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Introduction

Les expériences réalisées pendant cette thèse se sont déroulées au cyclotron AR-
RONAX (« Accélérateur pour la Recherche en Radiochimie et Oncologie à Nantes
Atlantique ») à Saint-Herblain (44). Le cyclotron a trois grandes thématiques princi-
pales : la production de radionucléides innovants pour la médecine, la recherche sur
les interactions des rayonnements ionisants avec la matière vivante ou inerte et la
formation des étudiants [1]. Une partie du temps de faisceau d’ARRONAX est dédié
à la recherche en physique appliquée. Un des domaines de recherche est l’analyse
par faisceau d’ions, qui fait suite aux travaux d’A. Denker [2, 3, 4, 5] sur l’utilisation
d’un accélérateur médical pour l’analyse d’objet du patrimoine.

Depuis plusieurs années, l’équipe PRISMA du laboratoire Subatech, en colla-
boration avec les équipes d’ARRONAX, développe une plateforme d’analyses par
faisceaux d’ions à haute énergie et plus spécifiquement les méthodes PIXE/PIGE.
Plusieurs thèses ont déjà été soutenues sur cette thématique : celle de Diana Ragheb
El Hajjar [6] qui a posé les premières pierres du développement de la méthode PIXE
à haute énergie (PIXE HE) auprès du cyclotron ARRONAX, avec la caractérisation
du faisceau (faible intensité, bruit de fond, limite de détection) et notamment le dé-
veloppement d’un blindage pour le détecteur HPGe qui permet d’avoir un bon signal
sur bruit et de pouvoir rechercher des éléments avec une teneur de l’ordre du µg/g.
Des analyses PIXE HE ont aussi été réalisées sur une cible de gallium 68, utilisée
en imagerie nucléaire, afin de caractériser de manière précise la concentration mas-
sique des différents éléments la composant ainsi que son épaisseur. La seconde étude
concernait des échantillons multicouches (TiAg et TiAgAu) dont il a été possible
d’identifier les différentes couches présentes et de déterminer l’épaisseur de chacune
d’elles. Une troisième analyse concernait des échantillons de sodalite, où l’objectif
était d’identifier les éléments traces ainsi que la détection de chlore et de soufre [7].
Celle d’Alexandre Subercaze [8] fut dédiée à l’utilisation combinée de la méthode
PIXE et PIGE à haute énergie, pour pouvoir déterminer la composition d’échan-
tillons complexes (éléments légers/lourds, et des échantillons hétérogènes). Pour cela
des mesures de sections efficaces de production de gamma ont été effectuées afin de
compléter les bases de données. La méthode PIXE/PIGE a été appliquée pour un
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échantillon de roche volcanique de la Réunion pour étudier les effets de la granu-
lométrie, la densité, l’hétérogénéité et l’humidité des échantillons sur la méthode
PIXE/PIGE [9]. Ces études ont permis de développer une méthode d’analyse pour
les objets épais présentant des multicouches [10, 11]. La troisième thèse est celle
de Mostafa Hazim [12] qui a réalisé les premières mesures de sections efficaces de
production de rayons X pour des cibles de titane, de cuivre d’argent et d’or [13]. La
comparaison avec le modèle RECPSSR a montré que le modèle reproduit mieux les
données expérimentales pour l’argent et l’or mais présente un écart avec les données
expérimentales pour le titane et le cuivre. Le modèle RECPSSR a été validé pour
une utilisation lors de mesure PIXE HE pour des éléments au-delà de l’argent.

Le travail de cette thèse s’inscrit pleinement dans la continuité du développement
de la plateforme PIXE/PIGE à ARRONAX avec la poursuite des mesures expéri-
mentales de section efficace de production de rayons X pour des cibles de titane,
chrome, cuivre, molybdène et argent. Ainsi qu’aux développements d’applications
de la méthode PIXE HE pour l’étude d’objets du patrimoine.

En effet, la méthode PIXE à haute énergie a déjà montré son potentiel pour l’ana-
lyse d’objets épais et présentant plusieurs couches (comme des couches de corrosions
ou de patine [5] ou bien encore de vernis sur les tableaux [4]). Néanmoins, il est né-
cessaire de disposer de mesures expérimentales de sections efficaces de production
de rayons X afin de permettre une validation des différents modèles disponibles.

Dans le cadre de cette thèse, des objets du patrimoine ont été analysés par la
méthode PIXE HE. Une première étude concerne des matrices de sceaux, majo-
ritairement en cuivre d’une épaisseur de 2-3 mm dont on cherche à déterminer la
composition au-delà de la zone gravée. L’autre étude d’objets du patrimoine concerne
des pièces d’argent du XVIe siècle. L’objectif de l’analyse est d’effectuer la quantifi-
cation des éléments traces (or et indium) qui sont des marqueurs de la provenance
de l’argent utilisé pour la production des pièces.

Ce mémoire de thèse est composé de cinq chapitres :
Dans le premier chapitre, les notions en lien avec l’analyse par faisceaux d’ions et

plus spécifiquement de la méthode PIXE HE sont abordées. Les apports et limites
de la méthode PIXE HE sont discutés ainsi que les risques liés à l’endommagement
et l’activation par un faisceau de haute énergie.

Le deuxième chapitre est consacré aux bases de données existantes pour les
rapports d’intensités Kβ

Kα
, pour le rendement de fluorescence ωK ainsi que pour les

sections efficaces de production de rayons X. Une comparaison des données existantes
avec le modèle RECPSSR est discutée.
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Le troisième chapitre décrit les différents outils disponibles sur la plateforme
PIXE d’ARRONAX pour la mesure de l’intensité du faisceau et pour la détection des
rayons X. La méthode d’extraction du nombre de coups dans les pics caractéristiques
des spectres est également présentée.

Le quatrième chapitre aborde les résultats de mesures de section efficace de pro-
duction de rayons X pour des cibles de titane, chrome, cuivre, molybdène et argent
par des faisceaux de protons allant de 15 à 68 MeV en utilisant un détecteur SDD
et un détecteur CdTe. Une comparaison de nos résultats avec ceux de la littérature
dont ceux réalisés par M. Hazim sont discutés, ainsi que la comparaison avec le mo-
dèle RECPSSR afin de valider l’utilisation du modèle pour des éléments au-delà du
molybdène. Pour les éléments plus légers, un ajustement des données expérimentales
est proposé.

Le cinquième chapitre présente les premières applications aux objets du patri-
moine à savoir des matrices de sceaux et des pièces d’argent. Une comparaison avec
des échantillons de références est dans un premier temps discutée. Vient ensuite
la détermination de la composition des différentes matrices de sceaux et pour finir
l’analyse de pièces d’argent où l’objectif est d’identifier les éléments trace de l’argent
(or et indium) afin de pouvoir déterminer la provenance du minerai d’argent utilisé.

Enfin, une conclusion présentera une synthèse des différents résultats obtenus et
proposera quelques perspectives à la poursuite de ces travaux.
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Chapitre I

Les faisceaux d’ions rapides au
service de l’analyse des objets du
patrimoine

I.1 Les méthodes d’analyse par faisceaux d’ions

L’analyse par faisceaux d’ions, ou "Ion Beam Analysis IBA" (en anglais) regroupe
l’ensemble des méthodes d’analyses basées sur l’interaction d’un faisceau de parti-
cules chargées (par exemple des protons, particules alpha ...) avec la matière. Une
information sur la composition de la matière peut être extraite à partir de la dé-
tection des conséquences de l’interaction avec les ions. Les différentes méthodes
d’analyses IBA se basent soit sur la détection des ions incidents (par exemple RBS,
STIM), soit de particules (comme ERDA ou NRA) ou de rayonnements (comme
PIXE, PIGE, IBIL) émis suite à l’interaction. Les principales méthodes d’analyses
par faisceaux d’ions sont présentées sur la figure I.1.

Figure I.1 : Illustrations des différentes méthodes d’analyses par
faisceaux d’ions [14]
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I.1. Les méthodes d’analyse par faisceaux d’ions

Les différentes méthodes peuvent être réalisées directement à l’air ou dans le vide.
L’utilisation de méthodes d’analyse à l’air est un atout important pour les objets
du patrimoine, en limitant les contraintes liées à la mise sous vide de l’objet. Les
principales méthodes utilisées pour l’analyse d’objets du patrimoine sont brièvement
décrites ci-dessous.

Rutherford Backscattering Spectroscopy - RBS

Cette méthode se base sur la rétrodiffusion élastique à grand angle (> 90°) de l’ion
incident, sous vide. Elle permet d’effectuer une analyse multiélémentaire [15] avec
une sensibilité de 100 à 1000 ppm, mais aussi de déterminer la stratification de
l’échantillon [16], pour des éléments ayant un numéro atomique Z > 5. L’épaisseur
d’analyse de l’échantillon est de l’ordre de quelques microns.

Nuclear reaction products - NRA

Cette méthode est basée sur la détection de particules chargées produites par réac-
tion nucléaire entre le projectile et la cible. Le principe de la méthode réside dans le
fait de détecter une particule chargée et de déterminer les réactions nucléaires ayant
pu la produire. Elle est plutôt utilisée à faible énergie, pour limiter les nombres de
voies de réactions possibles. Elle permet d’effectuer une quantification des éléments
légers (Z < 15) [17] avec une sensibilité de 1 à 1000 ppm, ainsi que la détermination
des stratifications sur une profondeur de l’ordre du micron.

Elastic Recoil Detection Analysis

Lors de l’interaction d’un ion incident avec la matière, par effet de recul élastique,
un atome de l’échantillon peut être éjecté. La méthode se base sur la détection de
cet atome, permettant de sonder l’échantillon mince sur une profondeur de 100 à 500
nm avec une sensibilité de 10 à 1000 ppm. Pour cela, il est nécessaire que la masse
de l’ion incident soit plus importante que celle de l’atome cible. Cette méthode est
particulièrement efficace pour la détection des éléments légers (H, ...).

Ion Beam Induced Luminescence

Le principe de cette méthode est de détecter les rayonnements électromagnétiques,
de l’infrarouge à l’ultraviolet en passant par le visible, émis lors du passage des
ions dans l’échantillon. Cette méthode est sensible aux liaisons chimiques et à la
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structure de l’échantillon. En effet, le rayonnement provient de l’interaction de l’ion
incident avec les électrons les plus externes. Elle peut être utilisée pour la détection
d’impuretés [18] jusqu’à une profondeur d’environ 10µm.

Particle Induced X-ray Emission - PIXE

L’analyse multiélémentaire est réalisée par la détection et la quantification des rayons
X émis suite à l’ionisation des atomes par des particules chargées. Cette méthode
d’analyse présente une bonne sensibilité (typiquement de 5 à 100 ppm), pour les
éléments avec un numéro atomique Z > 12. La profondeur d’analyse avec un faisceau
de basse énergie (quelques MeV) est de 0,1 à quelques 10 µm [19, 20].

Particle Induced Gamma-ray Emission - PIGE

Comme pour la méthode NRA, la méthode PIGE est basée sur les conséquences
des réactions nucléaires entre le faisceau de particules chargées (protons, deutons,
particules alpha) et le milieu. Suite à la réaction nucléaire, les rayonnements gamma
émis sont détectés, permettant l’identification et la quantification des éléments légers
(Z < 12) [9]. C’est pourquoi cette méthode est généralement couplée à la méthode
PIXE afin de permettre la détection de l’ensemble des éléments.

La combinaison de plusieurs méthodes IBA afin d’augmenter les informations col-
lectées lors de l’irradiation est appelée technique IBA totale. Ce travail de recherche
a porté sur la méthode PIXE à haute énergie. La suite de ce chapitre va détailler
les interactions des rayonnements avec la matière nécessaires à la compréhension
de la méthode PIXE. Quelques applications de la méthode PIXE vont être présen-
tées, ainsi qu’une discussion sur l’apport de la méthode PIXE à haute énergie pour
l’analyse d’objets du patrimoine.

I.2 La mise à disposition d’accélérateurs du monde
médical pour l’analyse d’objets du patrimoine

L’utilisation de faisceaux d’ions légers dans le domaine médical concerne deux princi-
pales applications : la radiothérapie et la production de radioisotopes. Tout d’abord,
la radiothérapie par faisceaux d’ions légers connait un essor important depuis une
décennie en Europe avec l’ouverture d’une vingtaine de centres de protonthérapie
dans toute l’Europe [21]. Si cette technique n’est pas nouvelle, proposée dès 1946
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par R. Wilson [22], elle connait un essor récent de par les progrès technologiques
et les indications médicales ciblées. L’utilisation de particules chargées légères per-
met d’avoir une meilleure distribution de dose que la radiothérapie de rayons X
dite conventionnelle [21]. La figure I.2 présente la dose déposée en fonction de la
profondeur dans les tissus pour différentes techniques de radiothérapie. L’utilisation
d’un faisceaux d’ions légers permet de limiter la dose délivrée aux organes sains à
proximité de la tumeur, tout en permettant un dépôt massif d’énergie, correspond
au pic de Bragg, à l’emplacement de la tumeur.

Figure I.2 : Dose relative déposée en fonction de l’épaisseur de tissu
(équivalent eau) pour différentes particules et photons [23])

La seconde application concerne l’utilisation d’accélérateurs pour la production
de radioisotopes [24]. Ces radioisotopes peuvent être produits pour la thérapie, le
diagnostic, ou les deux (théranostique). Si quelques radioisotopes sont couramment
utilisés en clinique (99mTc, 18F , 131I, etc.), des recherches sont en cours pour identifier
de nouveaux radioisotopes [25] et les meilleures voies de production associées [26].

Cependant, une très bonne maîtrise du faisceau et de son parcours est cruciale
pour permettre une utilisation fiable d’ions légers pour la lutte contre le cancer.
Au-delà du contrôle habituel de la dose délivrée à l’aide de chambres d’ionisation,
de nouvelles méthodes sont en cours de développement, basées notamment sur la
détection des électrons secondaires émis lors de l’interaction avec une cible métallique
interceptive pour déterminer la géométrie du faisceau et son intensité [27], la mesure
des gamma prompts [28] ou du rayonnement de freinage [29] émis directement par
le milieu irradié.

Ces dernières années, en France, mais aussi en Europe et dans le monde entier, de
nouveaux accélérateurs ont vu le jour, que ce soit pour la production de radioisotopes
ou pour la hadronthérapie. Et le nombre de machines va encore augmenter dans les
prochaines années.
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L’utilisation de ces accélérateurs pour effectuer des analyses par faisceaux d’ions
est donc envisageable, de façon annexe, sans nuire à l’utilisation clinique princi-
pale tout en augmentant le cycle utile de ces machines. La présence de physiciens
compétents et de moyens de détection adaptés permet d’envisager d’y développer la
méthode PIXE pour par exemple l’analyse d’objets du patrimoine avec des faisceaux
de haute énergie.

I.3 Interactions rayonnement matière dans le do-
maine de la méthode PIXE à haute énergie

On distingue deux processus distincts d’interaction rayonnement matière mis en jeu
lors de l’utilisation de la méthode PIXE :

• dans un premier temps, les phénomènes d’interaction des ions incidents avec
la matière, induisant l’émission des rayons X caractéristiques,

• dans un second temps, les phénomènes d’interaction des rayons X émis avec
la matière.

I.3-1 Interaction des ions rapides avec la matière

Des faisceaux d’ions légers de 10 à 68 MeV ont été utilisés lors de ce travail de thèse.
Dans ce cas, l’énergie cinétique des ions est grande devant la vitesse des électrons
des cortèges atomiques, les ions incidents sont considérés comme des ions rapides.
Ils vont pouvoir interagir avec les électrons de l’atome, mais également avec son
noyau. Comme nous le verrons plus loin, nous nous intéresserons dans cette thèse
essentiellement aux émissions de rayons X provenant des transitions vers la couche
K, dont la section efficace d’ionisation est maximale dans ce domaine d’énergie pour
les éléments de numéros atomiques intermédiaires [12].

I.3-1-a Interaction avec les électrons et émissions des rayons X

L’ion rapide va de façon prépondérante interagir avec les électrons du cortège élec-
tronique, en transférant tout ou partie de son énergie. Ce transfert d’énergie va
entrainer l’excitation ou l’ionisation de l’atome.

Si le transfert d’énergie est supérieur à l’énergie de liaison de l’électron alors ce
dernier va être éjecté du cortège électronique. L’atome est alors dans un état ionisé
(voir figure I.3).
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I.3. Interactions rayonnement matière dans le domaine de la méthode PIXE à
haute énergie

Figure I.3 : Schéma de principe de l’ionisation d’un atome par un
ion (extrait de [8])

Si le transfert d’énergie est inférieur à l’énergie de liaison de l’électron, alors ce
dernier va rester dans le cortège électronique, mais en occupant une couche électro-
nique supérieure. L’atome est alors excité. Dans les deux cas, l’atome va revenir à
son état fondamental en effectuant un réarrangement électronique. Lors de ce réar-
rangement, l’excédent d’énergie est dissipé soit par émission d’un photon soit par
transfert à un électron du cortège électronique. Cet électron, appelé électron Auger,
est éjecté avec une énergie cinétique égale à l’énergie de la transition moins l’énergie
de liaison de l’électron.

Le pouvoir d’arrêt du milieu
Du fait de ses interactions successives, l’ion incident va perdre tout ou partie de son
énergie le long de son parcours. On définit le pouvoir d’arrêt massique comme la
combinaison du pouvoir d’arrêt massique électronique (interaction avec les électrons(

dE
dx

)elec
et le pouvoir d’arrêt massique nucléaire (interaction coulombienne avec le

noyau
(

dE
dx

)nuc
:

S(E) = − 1
ρech

dE

dx
= − 1

ρech

(dE

dx

)elec

+
(

dE

dx

)nuc
 (I.1)

où ρech est la densité de l’échantillon.
Aux énergies utilisées lors de nos expériences, la perte d’énergie associée à la

déviation coulombienne est généralement négligeable devant la perte d’énergie élec-
tronique (voir figure I.4). La perte d’énergie électronique peut être estimée à l’aide
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Chapitre I. Les faisceaux d’ions rapides au service de l’analyse des objets du
patrimoine

de la formule de Bethe-Bloch :

−dE

dx
= 4πZ2

i e4NZZc

(4πϵ0)2mev2
i

(
ln 2mec

2β2γ2

I
− β2

)
(I.2)

avec z et Z les numéros atomiques respectivement de l’ion incident et de l’atome
cible, c la vitesse de la lumière, v la vitesse de l’ion incident, me la masse de l’électron
et e la charge élémentaire, NZ le nombre d’atomes de numéro atomique Z par unité
dans le volume, et I le potentiel d’excitation et d’ionisation moyen de l’atome cible.
Les paramètres β et γ proviennent de la relativité restreinte : β = v

c
et γ = 1√

1−β2
.

À titre d’illustration, la figure I.4 présente le pouvoir d’arrêt massique du laiton, qui
entre dans la composition des matrices de sceaux qui seront étudiées au chapitre V,
en fonction de l’énergie des protons incidents. Ce pouvoir d’arrêt a été déterminé
à l’aide du logiciel SRIM pour une matrice de laiton (Cu(62%at.), Zn(35%at.) et
Pb(3%at.)), de densité 8,3697g.cm3. Le logiciel SRIM est basé sur la formule de
Bethe-Bloch et permet de simuler la perte d’énergie et le parcours des ions dans
la matière. La matière simulée peut être composée de différentes couches [30, 31].
La composante liée à l’interaction coulombienne est bien négligeable devant celle
liée à l’interaction électronique. De plus, on peut constater que, à partir de quelques
centaines de keV, plus l’énergie du proton augmente, plus la valeur du pouvoir d’arrêt
massique diminue. Aussi le parcours de protons de 68 MeV sera plus grand que celui
de protons de 3 MeV (7,5 cm pour les protons de 68 MeV et 40µm pour les protons
de 3 MeV), ce qui permet d’ioniser plus en profondeur.

Nous mettons là en évidence deux avantages de la méthode PIXE à haute éner-
gie : limiter les risques d’endommagement liés à l’irradiation pour les objets analysés
(notamment lorsque leur épaisseur est telle que le faisceau les traverse) et pouvoir
ioniser et détecter les éléments se trouvant en profondeur.

Classification des transitions et les raies associées
En utilisant le modèle en couches atomiques, les états électroniques sont définis en
fonction de trois nombres quantiques n, l et j. Le nombre quantique principal n
indique la couche électronique d’appartenance de l’électron tel que : K pour n = 1,
L pour n = 2, M pour n = 3, etc. l est le nombre quantique orbital et j = l + s
avec s le spin de l’électron. Seules certaines transitions électroniques sont permises
en respectant les règles de sélection suivantes :

∆l = ±1, ∆j = 0 ou ± 1.
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I.3. Interactions rayonnement matière dans le domaine de la méthode PIXE à
haute énergie

Figure I.4 : Pouvoir d’arrêt massique d’une matrice de laiton pour des protons en fonction
(SRIM)

En appliquant ces règles de sélection, les transitions autorisées sont repérées sur
la figure I.5.

Figure I.5 : Schéma des différents états électroniques en fonction des nombres quantiques.
Les flèches verticales indiquent les transitions électroniques permises.(extrait de [8])

Notation : dans l’ensemble de ce document, nous appliquerons la même nomen-
clature des transitions que Scofield et al. [32] :

• Kβ′
1

= Kβ1 + Kβ3 + Kβ5 ;
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Chapitre I. Les faisceaux d’ions rapides au service de l’analyse des objets du
patrimoine

• Kβ′
2

= Kβ2 + Kβ4 ;

• Kβ = Kβ′
1

+ Kβ′
2
;

• Kα = Kα1 + Kα2 .

Du fait de la variation de l’énergie des différentes couches en Z
n2 , la séparation en

énergie des raies K est bien meilleure que celles des raies L ; et de même, les raies K
d’éléments différents seront également mieux séparées en énergie.

En effet, plus l’élément aura un numéro atomique Z élevé, plus l’énergie ca-
ractéristique des rayons X de l’élément sera importante et dissociée des émissions
voisines. L’analyse à l’aide des raies K est facilitée également par leur nombre moins
important que les raies L.

Section efficace d’ionisation
La section efficace d’ionisation σi décrit la probabilité d’ionisation lors de l’interac-
tion d’un ion avec le cortège électronique et exprimée en barn. La figure I.6 montre
la section efficace d’ionisation de la couche K en fonction du numéro atomique pour
des énergies de protons de 3 MeV et 68 MeV. Cette figure a été réalisée à l’aide
du logiciel ISICS permettant de modéliser le modèle RECPSSSR de la section effi-
cace d’ionisation (voir Chapitre II). Pour les éléments au-delà du titane (Z=22), au
fur et à mesure que le numéro atomique augmente, l’écart entre la section efficace
d’ionisation lors de l’irradiation par des protons de 68 MeV devient de plus en plus
important au regard de l’irradiation par des protons de 3 MeV. Cela montre l’in-
térêt d’utiliser les raies K avec un faisceau de haute énergie. Cette section efficace
d’ionisation est détaillée dans le chapitre II.

Rendement de fluorescence
Comme nous l’avons déjà signalé, la désexcitation d’un atome excité peut se faire
soit par l’émission de photons, soit par l’émission d’électrons Auger. On définit le
rendement de fluorescence comme le rapport du nombre de transitions entrainant
l’émission d’un rayon X sur le nombre d’ionisations de la couche. Cette grandeur
d’importance pour les analyses PIXE sera présentée et discutée dans le chapitre II.

I.3-1-b Interaction avec le noyau

Lorsqu’un ion est suffisamment rapide pour pouvoir franchir la barrière coulom-
bienne et interagir avec le noyau, des réactions nucléaires deviennent possibles. Dans
le cas d’un processus élastique, l’énergie cinétique de la particule de masse réduite µ
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I.3. Interactions rayonnement matière dans le domaine de la méthode PIXE à
haute énergie

Figure I.6 : Sections efficaces d’ionisation de la couche K par des
protons de 3 MeV (trait rouge) et 68 MeV (trait bleu) (ISICS)

(voir eq. II.1) est conservée. Cette interaction n’a pas d’impact sur la perte d’éner-
gie des ions dans la matière, mais va provoquer une dispersion spatiale du faisceau
d’ions. Lors des processus inélastiques, il apparait une modification de l’énergie des
ions incidents entrainant de plus une dispersion énergétique du faisceau. Enfin, lors
d’une réaction nucléaire, il peut y avoir disparition de l’ion incident. Les réactions
nucléaires peuvent également entrainer l’émission de particules ou rayonnements
(neutrons, photons gamma) qui pourront générer du bruit de fond dans les expé-
riences d’analyse par faisceaux d’ions.

I.3-2 Interaction des photons émis avec la matière

Suite au passage d’un faisceau d’ions dans la matière, il va y avoir des émissions de
photons X. Ces photons peuvent interagir à leur tour avec le milieu par diffusion
élastique (ou diffusion Rayleigh), par effet photoélectrique ou par diffusion Compton.
Les rayonnements X ne sont pas suffisamment énergétiques pour pouvoir interagir
par création de paires.

I.3-2-a Interaction photoélectrique

Lorsqu’un photon subit un effet photoélectrique, il dépose toute son énergie dans
la matière. Si l’énergie du photon est supérieure à l’énergie de liaison de l’électron,
alors un électron du cortège électronique va être éjecté. L’énergie de l’électron est
donnée par la relation :
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Chapitre I. Les faisceaux d’ions rapides au service de l’analyse des objets du
patrimoine

Ee = EX − EL. (I.3)

Cette interaction n’est possible qu’avec des électrons liés, car l’atome doit absor-
ber une partie de l’énergie afin de maintenir à l’équilibre l’impulsion totale. Cette
interaction est plus probable avec les électrons des couches les plus internes (couche
K)lorsque l’énergie du photon est suffisante.

Lors de nos mesures, la détection des rayonnements X est principalement due à
un effet photoélectrique des photons X dans le cristal du détecteur, l’énergie étant
finalement déposée par interaction du photoélectron. Si l’effet photoélectrique a lieu
en limite du détecteur, il y a une possibilité pour que le rayonnement X émis lors
du réarrangement électronique sorte du détecteur. Ce qui entraine une diminution
de l’énergie détectée, et ainsi la création d’un pic d’échappement.

I.3-2-b Diffusion Compton

Une partie de l’énergie du rayon X peut être transmise à un électron (libre ou lié),
ainsi qu’une partie de son impulsion, c’est la diffusion Compton. Lorsque le rayon
X interagit par effet Compton, il transfère une partie de son énergie à l’électron en
suivant la relation suivante :

Ee = Eγ − E ′
γ. (I.4)

Le photon lui est diffusé à un angle θ avec une énergie :

E ′
γ = Eγ

1 +
(

Eγ

mec2

)
(1 − cos θ)

. (I.5)

Si ce mode d’interaction est négligeable devant l’effet photoélectrique pour les
photons X émis lors de la désexcitation des atomes, ce n’est plus le cas pour les
photons gamma pouvant être produits par réactions nucléaires, ce qui engendre du
bruit de fond dans nos détecteurs.

I.3-2-c Atténuation des photons

Lorsqu’un photon traverse la matière, il interagit avec le milieu, par les processus
décrits précédemment. Le nombre de photons transmis est décrit par la relation
suivante :

N = N0 exp(−µattd) (I.6)
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I.4. Quantification à l’aide de la méthode PIXE

avec N0 le nombre de photons initial, µatt le coefficient d’atténuation linéique en
cm−1 et l’épaisseur du milieu traversé d.

La section efficace totale d’interaction en cm2 est définie par l’équation suivante :

σtot = σphoto + σCompt + σP aire. (I.7)

I.4 Quantification à l’aide de la méthode PIXE

La méthode d’analyse PIXE, Particle Induced X-ray Emission [33], est basée sur
l’identification et la quantification des différentes raies dans le spectre de rayons X
émis par un échantillon irradié afin de déterminer la fraction massique des différents
éléments détectés. Un échantillon qui présente une répartition uniforme des éléments
dans la zone analysée sera considéré comme un échantillon homogène. Dans le cas
d’un échantillon homogène, le nombre NXKi

de rayons X détectés pour une transition
Ki est donné par la relation :

NXKi
= Np · NZ · ωK · b(Ki) · εtot(Ki)

∫ E0

Ef
σi(E) · exp (−µcξ)

(
dE

dx

)−1

dE (I.8)

avec Np le nombre de particules incidentes, NZ le nombre d’atomes cible par unité
de volume, ωK le rendement de fluorescence de la couche K, b l’intensité relative
de la raie considérée, εtot = Ω

4π
ϵ l’efficacité totale de détection par photon émis, E0

l’énergie de la particule incidente et Ef l’énergie à la sortie (égale à 0 si la particule
s’arrête dans l’échantillon), σi la section efficace d’ionisation de la couche K, µc

le coefficient d’atténuation linéique de la cible, et ξ est déterminé par la relation
suivante :

ξ = cos ϕ

cos θ

∫ E0

E

(
dE ′

dx

)−1

dE ′ (I.9)

avec ϕ l’angle d’incidence du faisceau par rapport à la cible et θ l’angle entre le
détecteur et la normale à la cible.

Dans le cas d’une cible mince, lorsque le parcours de l’ion est grand par rapport
à l’épaisseur de la cible, la perte d’énergie de l’ion dans la cible est négligeable, et
la section efficace d’ionisation peut être considérée comme équivalente à la moyenne
des sections efficaces d’ionisation. L’équation précédente peut être simplifiée par
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l’équation suivante :

NXKi
= Np · NZ · ωK · b(Ki) · εtot(Ki) · σi(E)

∫ E0

Ef
exp (−µcξ)

(
dE

dx

)−1

dE; (I.10)

NXKi
= Np·NZ ·ωK ·b(Ki)·εtot(Ki)·σi(E)

∫ E0

Ef
exp

−µc
cos ϕ

cos θ

∫ E0

E

(
dE ′

dx

)−1

dE ′

(dE

dx

)−1

dE.

(I.11)
On effectue un changement de variable afin d’intégrer selon l’axe du faisceau x et
selon l’axe du détecteur x′ :

NXKi
= Np · NZ · ωK · b(Ki) · εtot(Ki) · σi(E)

∫ dc
cos θ

0
exp

(
−µc

cos ϕ

cos θ

∫ x

0
dx′
)

dx (I.12)

avec dc l’épaisseur de la cible,

NXKi
= Np · NZ · ωK · b(Ki) · εtot(Ki) · σi(E) · 1

µ
ρ
ρc

(
1 − exp

(
−µc

dc

cos θ

))
. (I.13)

I.4-1 Quantification absolue

La quantification absolue se base sur l’équation I.8 pour les matrices épaisses, ou
l’équation I.13 pour les matrices assimilables à des cibles minces. Il est ainsi néces-
saire de connaitre l’ensemble des paramètres de l’équation pour appliquer directe-
ment la quantification absolue.

Lorsque l’objectif est d’identifier un élément trace, si la composition de la matrice
(en éléments majeurs ou mineurs) est connue, alors il est possible d’utiliser directe-
ment les équations I.8 ou I.13 en fonction de l’épaisseur de la matrice. Le coefficient
d’atténuation massique µ

ρ
est indépendant de la concentration des éléments traces.

La fraction massique est définie par la relation suivante :

aZ = ρZ

ρc

(I.14)

avec ρZ et ρc les densités de l’élément Z et de la cible respectivement.
Dans le cas où la composition de la matrice n’est pas disponible et que l’ob-

jectif est de quantifier des éléments non trace, le coefficient d’atténuation massique
devient dépendant des éléments à quantifier. Pour déterminer la concentration des
différents éléments, il est possible d’utiliser une méthode itérative qui va au fur et à
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I.4. Quantification à l’aide de la méthode PIXE

mesure modifier le coefficient d’atténuation massique en adaptant la fraction mas-
sique des différents éléments. Néanmoins il est nécessaire de bien connaitre les autres
paramètres des équations I.8 et I.13.

À haute énergie, l’analyse d’un échantillon pourra se faire également par la mé-
thode itérative. L’utilisation d’un faisceau de haute énergie va permettre de s’affran-
chir des variations de la section efficace d’ionisation, ce qui simplifie la méthode.

Dans les différents cas, il est nécessaire de connaître la section efficace d’ionisa-
tion. Si à basse énergie, la section efficace d’ionisation est bien documentée, ce n’est
pas le cas pour les hautes énergies. Ce manque de données expérimentales ne permet
pas de valider l’extrapolation de modèles empiriques, semi-empiriques ou théoriques
essentiellement développés à partir des données à basse énergie. Une partie de ce
travail de thèse est dédié à des mesures de sections efficaces d’ionisation afin de
compléter les bases de données à haute énergie.

I.4-2 Quantification relative

Une autre solution pour la quantification est d’utiliser un échantillon de référence.
En supposant la composition des matrices similaires, l’équation I.8 va se simplifier
en écrivant le rapport des nombres de rayons X détectés indépendant du nombre
de particules incidentes, de l’efficacité de détection, du rendement de fluorescence,
ainsi que de l’intensité relative de la raie.

Dans le cas d’une cible épaisse, la normalisation est définie par l’équation sui-
vante : (

NXKi

Np

)
(

NXKi

Np

)
ref

=
NZ

∫ E0
Ef σi(E)

(
dE
dx

)−1
dE

NZ
ref

∫ E0
Ef ′ σi(E)

(
dE
dx

)−1

ref
dE

. (I.15)

La composition chimique de l’échantillon et de l’échantillon de référence étant
considérée comme similaire, une relation linéaire entre les pertes d’énergies peut être
effectuée, avec p un facteur de proportionnalité :

(
dE

dx

)−1

= p(E)
(

dE

dx

)−1

ref

. (I.16)

Comme la composition est similaire, la perte d’énergie ne va que peu varier entre
les deux échantillons. L’énergie Ef finale des ions dans l’échantillon sera équivalente
à celle dans l’échantillon de référence, ce qui nous permet de prendre une moyenne
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pour le facteur p.

(
NXKi

Np

)
(

NXKi

Np

)
ref

=
NZp(E)

∫ E0
Ef σi(E)

(
dE
dx

)−1

ref
dE

NZ
ref

∫ E0
Ef σi(E)

(
dE
dx

)−1

ref
dE

. (I.17)

On obtient le nombre d’atomes par volume de l’élément Z :

NZ = NZ
ref

1
p(E)

(
NZ

X

Np

)
(

NZ
X

Np

)ref . (I.18)

Dans le cas d’une cible mince :(
NXKi

Np

)
(

NXKi

Np

)
ref

=
NZ · σi(E) · 1

µc

(
1 − exp

(
−µc

dc

cos θ

))
NZ

ref · σi(E) · 1
µref

(
1 − exp

(
−µref

dc

cos θ

))
ref

. (I.19)

La composition est similaire µc ≈ µref et la section efficace est également semblable.

NZ = NZ
ref

(
NZ

X

Np

)
(

NZ
X

Np

)ref . (I.20)

Il est donc possible de réaliser une quantification à l’aide de la méthode HEPIXE, soit
en ayant connaissance des différents paramètres de l’équation I.13 soit en utilisant
un échantillon de référence.

I.5 Applications de la méthode PIXE à haute éner-
gie (HE-PIXE)

I.5-1 Applications réalisées à l’aide de la méthode PIXE
avec des ions légers de quelques dizaines de MeV/u

Une première analyse à l’aide de PIXE à haute énergie a été réalisée par C. Pineda
et al. [34] avec des faisceaux de protons de 66 et 85 MeV pour l’analyse de minerais
géologiques de carbonatite. La méthode PIXE à haute énergie était bien adaptée à
cet échantillon composé d’éléments lourds, ne permettant pas d’utiliser la méthode
PIXE à basse énergie du fait du recouvrement des raies L des différents éléments.
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I.5. Applications de la méthode PIXE à haute énergie (HE-PIXE)

A. Denker et al. ont réalisé l’étude d’un grand nombre d’objets du patrimoine
en l’espace de 6 ans. Les expériences se sont déroulées au centre de protonthérapie
d’Hahn-Meitner-Institut en Allemagne dont l’accès était possible les nuits pendant
une semaine par mois [2]. Des collections de verres plombés modernes et de verres
datant d’il y a 300 ans ont été analysées [2]. Dont de nombreuses pièces de monnaie :
des pièces romaines en cuivre [35], des pièces provenant de la horde de Tulln [3], mais
aussi un très grand lot de 530 pièces d’argent [36] et enfin des pièces présentant une
couche importante de patine empêchant toute analyse par PIXE à basse énergie
sans détériorer l’objet [5]. En objet métallique, il y a aussi eu des médailles du mu-
sée historique d’Allemagne [37], des ceintures à boucles de 1940-1973 [37], des objets
métalliques mérovingiens [38] ou encore un scarabée égyptien en or [39]. Le dernier
type d’objet d’analyse concerne des tableaux, un tableau de Flemish et une copie
d’un tableau d’Allori [4], avec l’identification des différents pigments utilisés. Au
cours de ces nombreuses séries de mesures, ils ont montré que la méthode PIXE HE
n’entrainait pas d’endommagement et que cela permettait d’obtenir une information
en profondeur au-delà d’une couche de corrosion, de patine ou encore de vernis. Les
différentes études ont permis de développer la méthode HE-PIXE pour l’analyse
au-delà de la surface, l’identification et la caractérisation de différentes couches de
matières ainsi que l’identification des pigments utilisés dans les peintures (à l’excep-
tion de l’Ultramarine qui ne contient que des éléments légers non détectables avec
la méthode PIXE).

Enfin, un autre exemple d’analyse par la méthode PIXE est celui d’A. Subercaze
et al. [11] qui ont montré la capacité d’effectuer une analyse quantitative par la mé-
thode PIXE sur un échantillon multicouche dont on ne connait pas la concentration.
La méthode utilise le rapport de l’intensité des raies d’émission caractéristiques Kβ

Kα
,

qui ne dépend pas de l’énergie des particules incidentes, mais est influencé par la
présence d’une couche atténuante en amont de la couche émettrice de rayons X. En
se basant sur ce principe, ils ont pu montrer un protocole permettant de retrouver
les différentes couches présentes et leurs épaisseurs.

I.5-2 Effets de l’irradiation sur la matière

I.5-2-a Études d’endommagements pour les analyses par faisceaux d’ions

Tout d’abord, L. Bertrand et al. [40] propose une définition de l’endommagement.
L’endommagement sera effectif quand une altération est visuellement identifiée et
l’on parlera d’effet induit par la radiation pour parler des effets non visibles. Afin de
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Chapitre I. Les faisceaux d’ions rapides au service de l’analyse des objets du
patrimoine

pouvoir suivre l’irradiation d’une œuvre, ils proposent de mettre en place un "passe-
port" d’analyse par irradiation afin de pouvoir évaluer la totalité des rayonnements
reçus par les différentes œuvres.

La question de l’endommagement est un point important de la méthode PIXE
et des méthodes IBA en général et en particulier pour les couches organiques en
surface. Une étude de T. Calligaro et al. [41] a montré qu’en dessous de 1µC/cm2,
il n’y avait pas de marque de détérioration de l’œuvre. A. Zucchiatti et al. [42]
ont confirmé que cette valeur permettait de s’assurer d’un non-endommagement des
œuvres.

À haute énergie, le parcours des ions est plus important qu’à basse énergie. Le
dépôt d’énergie sera plus faible à haute énergie, dans le cas où le faisceau ne s’arrête
pas dans l’échantillon. Et afin de permettre une analyse des œuvres en sécurité, le
maintien d’une fluence à 1µC/cm2 permet d’avoir une marge importante pour les
risques d’endommagement.

I.5-2-b Activation

Suite aux réactions nucléaires, un échantillon peut devenir radioactif. Pour les pro-
duits de réaction à durée de vie courte, il suffit d’attendre pour que l’activité rede-
vienne à son niveau normal et éviter tout risque lors de la manipulation de l’échan-
tillon. Selon la nature du projectile et de l’échantillon, certaines réactions nucléaires
vont produire quelques éléments à durée de vie longue, dont l’activité sera d’autant
plus négligeable que leur durée de vie sera longue (A = λN , avec λ la constante
radioactive).

Afin de limiter ces effets de l’irradiation sur la matière, l’une des solutions est de
diminuer l’intensité du faisceau et/ou le temps d’irradiation. Une autre solution est
de déterminer l’énergie du faisceau la plus adaptée à l’échantillon afin de limiter ces
réactions nucléaires.

I.5-3 Apports et limites de la méthode HE-PIXE

Par rapport à la méthode PIXE usuelle avec des énergies de quelques MeV, une limi-
tation peut être avancée : en cas d’analyse d’un objet épais, les réactions nucléaires
vont entrainer une activation de l’échantillon. Plus l’énergie du faisceau est grande,
plus la production nucléaire sera importante, augmentant le bruit de fond qui va
dégrader l’analyse PIXE.

L’utilisation d’un faisceau de haute énergie offre plusieurs avantages :
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• un accès aux accélérateurs médicaux (en dehors des heures d’utilisation),

• une facilité de manipulation du dispositif étant donnée la réalisation des expé-
riences directement à l’air, pouvant se situer à distance de la sortie de la ligne
faisceau,

• la possibilité de disposer plusieurs détecteurs en amont de la cible pour quan-
tifier le faisceau (intensité, géométrie) et ce, sans perturber le faisceau,

• une section efficace de production de rayons X de la couche K plus importante
pour les éléments ayant un numéro atomique Z > 30,

• un risque diminué d’endommagement grâce au faible dépôt d’énergie offrant
la possibilité d’analyser les différentes couches de tableaux par exemple.

I.6 Conclusion de ce chapitre

Dans ce chapitre, les différentes notions en lien avec la méthode PIXE HE ont été
abordées ainsi que la question de l’endommagement et de l’activation des objets
potentiellement causés par l’utilisation d’un faisceau de haute énergie. Le chapitre
suivant va être dédié aux bases de données utiles pour l’application de la méthode
PIXE à haute énergie, avec, les intensités relatives des raies d’émission, le rendement
de fluorescence et la section efficace d’ionisation.

21



Chapitre II

Sections efficaces d’ionisation et
les modèles associés

Comme indiqué dans le chapitre précédent, la connaissance de la section efficace
d’ionisation est nécessaire pour réaliser une quantification à l’aide de la méthode
PIXE. Plusieurs choix sont possibles pour obtenir cette valeur, soit en utilisant un
modèle théorique, soit en utilisant une fonction empirique, ou semi-empirique, ou
encore en utilisant des données expérimentales. Les 3 possibilités vont être présentées
dans ce chapitre.

II.1 Modèles théoriques

II.1-1 Le modèle de l’approximation d’onde plane de Born
(PWBA)

En 1958, Merzbacher et al. proposent un modèle théorique pour les sections efficaces
d’ionisation, le modèle "Plane Wave Born Apprimixation (PWBA)" [43]. Il est basé
sur la théorie de la diffusion élastique et l’approximation de Born. La résolution
de l’équation de Schrödinger à plusieurs électrons étant complexe, voir impossible
analytiquement, des approximations sont réalisées :

• particules supposées sans spin,

• diffusion de particule unique,

• ondes diffusées des particules cibles non cohérentes,

• états initiaux et finaux considérés comme des ondes planes,

• étude dans le centre de masse.
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II.1. Modèles théoriques

Dans ce modèle, l’interaction d’une particule incidente de masse m1 sur une
particule cible de masse m2 est réalisée à l’aide d’un potentiel V (r1 − r2) dépendant
de la distance entre les deux particules, les distances r1 et r2 étant les distances
respectives des particules incidentes et cibles. En ce plaçant dans le centre de masse,
cela revient à étudier la diffusion d’une particule unique de masse réduite µ par un
potentiel V (r).

µ = m1m2

m1 + m2
(II.1)

La particule incidente est orientée selon l’axe Oz et interagissant dans un potentiel
statique V (r) situé à l’origine du référentiel et ayant une courte portée.

On définit dans ce cas, la section efficace différentielle de diffusion dσ
dΩ comme :

dn = Fi
dσ(θ, ϕ)

dΩ dΩ = cJi
dσ(θ, ϕ)

dΩ dΩ, (II.2)

où dn est le nombre de particules diffusées par unité de temps pour un angle so-
lide dΩ, Fi et Ji sont respectivement le flux incident de particules, le courant de
probabilité incident, et c une constante.

Le calcul de section efficace revient à calculer le flux incident de particules et donc
le courant de probabilité incident. Pour cela, on utilise l’équation de Schrödinger
dépendante du temps H

Ψ⟩ = E
Ψ⟩, avec l’hamiltonien :

H = H0 + V (r), (II.3)

où H0 correspond à l’hamiltonien libre (état stationnaire d’une particule libre) et
V (r) le potentiel de diffusion.

En considérant les états stationnaires de l’équation de Schrödinger, qui admet
des solutions d’énergies E bien définies :

Ψ(r, t) = φ(r) exp
(

−iEt

h̄

)
, (II.4)

avec φ(r) la solution de l’équation de Schrödinger indépendante du temps :
[
− h̄2

2µ
+ V (r)

]
φ(r) = Eφ(r). (II.5)

L’énergie E correspond à l’énergie cinétique de la particule incidente avant l’in-
teraction avec le potentiel V (r). On définit les relations suivantes, où k est le vecteur
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Chapitre II. Sections efficaces d’ionisation et les modèles associés

d’onde :
E = h̄2k2

2µ
et V (r) = h̄2

2µ
U(r). (II.6)

En appliquant ces relations à l’équation de Schrödinger (eq. II.5), on obtient :

[
∆ + k2 − U(r)

]
φ(r) = 0. (II.7)

On définit, dans ce cas, les états stationnaires de diffusion comme étant les états
propres de l’hamiltonien vérifiant les conditions suivantes. Dans le cas où r est
grand devant la limite de portée du potentiel, la forme asymptotique de la solution
de l’équation de Schrödinger est définie par une superposition d’une onde plane
transmise et d’une onde sphérique diffusée dans une direction (θ, ϕ) :

lim
r→∞

Ψdiff
k (r) ∼ exp(ikr) + fk(θ, ϕ)exp(ikr)

r
. (II.8)

L’amplitude de diffusion fk(θ, ϕ) prend en compte l’anisotropie de la diffusion.
Cela implique que la section efficace différentielle de diffusion dσ

dΩ correspond à :

dσ(θ, ϕ)
dΩ = |fk(θ, ϕ)|2 . (II.9)

La détermination de la section efficace revient à déterminer l’amplitude de dif-
fusion.

Le potentiel étant indépendant du temps, la résolution de l’équation de Schrö-
dinger est réduite à la détermination des états stationnaires de diffusion, r′ étant
une distance incluse dans la zone d’effet du potentiel :

(∆ + k2)Ψ(r′) = U(r′)Ψ(r′). (II.10)

En utilisant la méthode des fonctions de Green, on trouve la solution de l’équation
précédente sous la forme :

Ψdiff
k (r) = φ0(r) +

∫
d3r′G(r − r′)U(r′)Ψdiff

k (r′). (II.11)

La solution dans la forme asymptotique est connue et correspond à la solution de
l’équation libre (∆ + k2)Ψ(r′) = 0 donnant ϕ0(r′) = exp(ikz).

On pose une fonction Green sortante G+(r) telle que (∆ + k2)G(r′) = δ(r) :

G+(r) = − 1
4π

exp(ikr)
r

. (II.12)
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II.1. Modèles théoriques

En appliquant cette fonction de Green à l’équation II.11 et en effectuant un
développement limité, on obtient, avec kd le vecteur d’onde diffusé :

Ψdiff
k (r) = φ0(r) − 1

4π

exp(ikr)
r

∫
d3r′ exp(−ikdr′)U(r)Ψdiff

k (r′′). (II.13)

Il est possible de faire de même pour Ψdiff
k (r′), et ainsi de suite de proche en

proche. Il s’agit du développement de Born. Dans ce modèle PWBA, le dévelop-
pement est limité à l’ordre 1, c’est-à-dire que Ψdiff

k (r′) = exp(ikir
′), une fonction

d’onde plane avec ki le vecteur d’onde incident.
Par identification, on obtient l’expression de l’amplitude de diffusion :

fk(θ, ϕ) = − 1
4π

∫
d3r′ exp(i(ki − kd)r′)U(r′). (II.14)

En posant q = ki − kd comme étant le vecteur d’onde transféré, on peut écrire
la section efficace de diffusion dans l’approximation de Born :

dσP W BA(θ, ϕ)
dΩ = µ2

4π2h̄2

∣∣∣∣∫ d3r exp(iqr)V (r)
∣∣∣∣2 . (II.15)

Pour la méthode PIXE, l’ionisation est réalisée par une particule incidente char-
gée. On utilise le potentiel V (R) décrit par Bransden et al. [44] :

V (R) = Z1e
2

4πϵ0

∫
d3rϕ∗

n(r)
(

1
R

− 1
|R − r|

)
ϕn(r). (II.16)

où Z1 est le numéro atomique de la particule incidente et R et r respectivement le
vecteur position de la particule incidente et celui de l’électron par rapport à l’atome.
Et ϕ∗

n(r) et ϕn(r) sont respectivement les fonctions d’ondes initiales et finales de
l’électron.

On en déduit la section efficace différentielle d’ionisation suivante :

dσP W BA
n (θ, ϕ) = µ2

4π2h̄4
vd

vi

∣∣∣∣∣
∫

d3rd3Rϕ∗
n(r) exp(iqR) 1

4πϵ0

Z1e
2

|R − r|
ϕn(r)

∣∣∣∣∣
2

dΩ (II.17)

avec vd et vi les vitesses relatives avant et après diffusion.
Cette relation peut être simplifiée en intégrant sur les coordonnées de la particule

ainsi qu’en modifiant l’angle de diffusion par le vecteur d’onde transféré q :

dσP W BA
n (q) = 4π(2j2 + 1)

(
1

4πϵ0

Z1e
2

h̄vi

)2
dq

q3

∣∣∣∣∫ d3rϕ∗
n(r) exp(iqr)ϕn(r)

∣∣∣∣2 dΩ (II.18)

25
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où j2 est le numéro quantique interne de la particule cible.
En introduisant le facteur de forme :

Fn(q) =
∫

d3rϕ∗
n(r) exp(iqr)ϕn(r) (II.19)

on obtient la section efficace d’ionisation :

dσP W BA
n (q) = 4π(2j2 + 1)

(
1

4πϵ0

Z1e
2

h̄vi

)2
dq

q3 |Fn(q)|2 dΩ (II.20)

À partir de cette équation, l’objectif est de calculer la section efficace d’ionisation
d’un électron de l’orbite s(s = K, LI , LII , ...) d’énergie d’ionisation I2s vers un état
libre d’énergie ϵ par une particule incidente chargée, tel que

ϵ = I2s + T, (II.21)

avec T l’énergie cinétique de l’électron, qui est égale à :

T = h̄2K2

2me

. (II.22)

K étant le vecteur d’onde de la fonction d’onde de l’électron éjecté. La section efficace
d’ionisation correspondant à des énergies d’électrons entre ϵ et ϵ + dϵ devient :

dσP W BA
ϵs (q) = 8π(2j2 + 1)

(
1

4πϵ0

Z1e
2

h̄vi

)2
dq

q3 |Fϵs(q)|2 dϵ. (II.23)

La conservation de l’énergie contraint les valeurs du vecteur d’onde transféré q :

h̄2q2
min = h̄2(ki − kd)2 = 2µ

(√
E −

√
E − ϵ

)2
∼ 1

2µ
ϵ2

E
= 1

2m1
I2

2s

E1
(II.24)

h̄2q2
max = h̄2(ki + kd)2 = 2µ

(√
E +

√
E − ϵ

)2
∼ 8µE. (II.25)

En introduisant les quantités sans dimension W , k et Q par leurs expressions
respectives :

W = ϵ

Z2
2sR

, k = a2sK, Q = a2
2sq

2 (II.26)

avec R la constante de Rydberg (13.6 eV), a2s = a0
Z2s

le rayon effectif de la cible où a0

est le rayon de Bohr et Z2s la charge électrique effective du noyau de l’atome cible
vu par un électron de l’orbite s(Z2K = Z2 − 0, 3 et Z2Li

= Z2 − 4, 15).
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La section efficace d’ionisation devient :

dσP W BA
s (q) = 4π(2j2 + 1)

(
1

4πϵ0

Z1e
2

h̄vi

)2
a2

0
Z2

2s

∫ Wmax

Wmin

dW
∫ Qmax

Qmin

dQ

Q2 |FWs(Q)|2 .

(II.27)
On définit θs et ηs qui sont respectivement l’énergie réduite de liaison atome-

électron et l’énergie réduite de l’ion, comme deux quantités sans dimension ayant
pour expression :

θs = n2
2s

I2s

RZ2
2s

(II.28)

ηs = 1
Z2

2s

(
4πϵ0

h̄vi

e2

)2

= meE1

M1Z2
2sR

. (II.29)

La section efficace d’ionisation d’un électron de la couche s par une particule
chargée dans l’approximation de Born [45] devient finalement :

σP W BA
s = σ0s

1
ηs

fs(ηs, θs) (II.30)

avec les correspondances suivantes :

σ0s = 4π(2j2 + 1) Z2
1

Z2
2s

a2
0

Z2
2s

(II.31)

fs(ηs, θs) =
∫ Wmax

Wmin

dW
∫ Qmax

Qmin

dQ

Q2 |FWs(Q)|2 . (II.32)

Le facteur de forme FWs(Q) reflète la transition entre les états électroniques
pour l’électron de l’atome-cible initialement dans l’état s et éjecté avec un transfert
d’énergie ϵ. Ces facteurs de formes ont été calculés par Benka et al. [46] en utilisant
des fonctions d’ondes hydrogénoïdes.

Enfin, une dernière transformation est possible en utilisant la variable ξ mesurant
à la fois le temps caractéristique de l’orbite s par rapport au temps de collision, mais
aussi permettant de séparer le régime de collision lente (ξs < 1) et rapide (ξs > 1) :

ξs =
2n2s

√
ηs

θs

(II.33)

L’expression de la section efficace d’ionisation du modèle PWBA est donnée par
la relation suivante :

σP W BA
s = σ0s

1
ηs

Fs(ξs, θs). (II.34)
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Plusieurs anomalies sont identifiées pour ce modèle. Le plus important est l’ab-
sence de prise en compte de la déviation coulombienne due au noyau de l’atome-cible.
En effet, la déviation coulombienne interdit la pénétration de la particule incidente,

d’énergie cinétique E, au-delà de la distance minimale d’approche d0 =
2Ze2
4πϵ0
E

. Mais
aussi, plus la distance entre la particule incidente et le noyau, c’est-à-dire le para-
mètre d’impact b, est petite, plus la déviation coulombienne sera importante. Enfin,
la perturbation des orbites électroniques après le passage de la particule incidente
chargée n’est pas prise en compte alors quelle entraîne une augmentation de l’énergie
de liaison.

II.1-2 Le modèle ECPSSR (Energy loss Coulomb repulsion
Perturbed Stationary State Relativistic theory)

Les corrections successives du modèle PWBA au cours du 20e siècle ont conduit
à un nouveau modèle "Energy loss Coulomb repulsion Perturbed Stationary State
Relativistic theory - ECPSSR"[47, 48, 49]. Le nom du modèle correspond aux cor-
rections effectuées sur le modèle PWBA. Une correction a été apportée sur la perte
d’énergie de la particule incidente lors de l’ionisation ("E"), une autre pour la prise
en compte de la déviation coulombienne ("C"), une autre aux énergies de liaisons
des électrons ("PSS"), et enfin aux effets dus au caractère relativiste des électrons
("R").

Les différentes corrections vont être succinctement présentées.

II.1-2-a Correction de liaison

Le passage des particules incidentes chargées, lors des processus d’ionisation, va en-
traîner une perturbation des états atomiques. Dans le cas où la particule incidente
(de numéro atomique Z1) a une vitesse faible (ξs << 1), les états stationnaires
perturbés de l’électron de l’atome-cible (de numéro atomique Z2) correspondent à
ceux d’une molécule diatomique avec une distance inter-nucléaire changeante. Quand
Z1 << Z2, l’étude des états électroniques est assimilée à l’étude des états électro-
niques d’un atome de numéro atomique Z1 + Z2, pour lequel l’approximation de
Born est utilisée. Il y a, par conséquent, une augmentation de l’énergie de liaison
des électrons entraînant une diminution de la section efficace d’ionisation.

Par contre, si la particule incidente a une vitesse modérée (ξs ≈ 1) ou élevée
(ξs >> 1), cela va entraîner une perturbation de l’état stationnaire impliquant un
effet dit de polarisation. C’est-à-dire que la contribution principale de la section
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II.1. Modèles théoriques

efficace d’ionisation d’une orbite s est liée aux particules se trouvant à l’extérieur à
l’orbite étudiée. Cette contribution va avoir comme conséquence une augmentation
de la section efficace d’ionisation. La section efficace d’ionisation peut être corrigée
à l’aide de la fonction suivante :

σP SS
s = σP W BA

s

(
ξs

ζs

, ζsθs

)
, (II.35)

avec

ζs = 1 + 2Z1

Z2sθs

(gs − hs), (II.36)

où

gK = 1 + 9ξ + 31ξ2 + 98ξ3 + 12ξ4 + 25ξ5 + 4, 2ξ5 + 0, 515ξ7

(1 + ξ)9 , (II.37)

gL1 = 1 + 9ξ + 31ξ2 + 49ξ3 + 162ξ4 + 63ξ5 + 18ξ5 + 1, 97ξ7

(1 + ξ)9 , (II.38)

gL2,3 = 1 + 10ξ + 45ξ2 + 102ξ3 + 331ξ4 + 6, 7ξ5 + 58ξ5 + 7, 8ξ7 + 0, 888ξ8

(1 + ξ)10 ,(II.39)

et

hs = 2n2

θsξ3
s

I

(
csn2

ξs

)
; ck = cL1 = 1, 5 et cL2 = cL3 = 1, 25, (II.40)

I(xs) =


0, 75π

[
ln
(

1
x2

s

)
− 1

]
0 ≤ xs ≤ 0, 035

exp(−2xs)
0,031+0,21x0,5

s +0,005xs−0,069x1,5
s +0,324x2

s
0, 035 ≤ xs ≤ 3

2 exp(−2xs)
x1,6

s
3 ≤ xs ≤ 11

. (II.41)

II.1-2-b Correction de la déviation coulombienne de la particule inci-
dente

Comme indiqué précédemment, le modèle PWBA ne prend pas en compte l’influence
de la répulsion coulombienne entre la particule incidente et l’atome-cible. Cette ré-
pulsion va entraîner un ralentissement de la particule incidente et une déviation dans
sa trajectoire. La déviation sera d’autant plus importante que le paramètre d’impact
b, c’est-à-dire la distance entre la particule incidente et l’atome-cible, sera réduit.
Les particules n’ont donc pas une trajectoire linéaire, mais une forme hyperbolique.
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On définit le coefficient Cs(dqmin) pour représenter la correction coulombienne :

Cs(dqmin) = (9 + L2)E10+2L2(πdqmin), (II.42)

où qmin est le vecteur d’onde de transfert minimal de diffusion (défini dans le
modèle PWBA), d la demi-distance d’approche dans le cas d’une collision frontale :

d = 1
2d0 = 1

2

Z1Z2e2

4πϵ0
1
2µv2

1
, (II.43)

et Ei(x) est l’intégrale exponentielle d’ordre i, avec l2 le numéro quantique associé
au moment orbital angulaire de l’atome-cible, défini par :

Ei(x) = e−i

x + i

[
1 + i

(x + i)2 + i(i − 2x)
(x + i)4

]
. (II.44)

La quantité dqmin va représenter un rapport entre le temps effectif de diffusion
coulombienne, appelé temps caractéristique de diffusion coulombienne d

v1
et le temps

nécessaire à un électron d’une couche s pour effectuer une transition électronique
1

ω2s
.
La section efficace d’ionisation s’écrit alors :

σCP SS
s = Cs(dqminζs)σP W BA

s

(
ξs

ζs

, ζsθs

)
. (II.45)

II.1-2-c Correction relativiste des électrons de l’atome-cible

Plus l’atome cible a un numéro atomique Z2 élevé, plus la vitesse de ses électrons
sera grande. Le caractère relativiste ne peut alors plus être négligé, notamment pour
les orbites internes.

La correction de la masse relativiste de l’électron est définie par :

mR
s (ξs) =

√
1 + 1, 1y2

s + ys où yK,L1 =
0, 4

(
Z2s

c

)2

nsξK,L1

; yL2,L3 =
0, 15

(
Z2s

c

)2

ξL2,L3

. (II.46)

L’expression de la section efficace d’ionisation devient :

σCP SSR
s = Cs(dqminζs)σP W BA

s


√√√√mR

s

(
ξs

ζs

)
ξs

ζs

, ζsθs

 . (II.47)
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II.1-2-d Correction de la perte d’énergie de l’ion incident

Une dernière correction est proposée afin de prendre en compte la perte d’énergie de
la particule incidente lors du processus d’ionisation. C’est une correction addition-
nelle à celle correspondant à la déviation coulombienne de la particule incidente. La
correction coulombienne devient :

CE
s (dqmin) = (9 + 2l2)E10+2l2

(
2πdqmin

zs(zs + 1)

)
où zs =

√√√√1 − 4
m1ζsθs

(
ζs

ξs

)2

. (II.48)

Le terme soustrait du coefficient zs correspond au rapport de la perte d’énergie de
la particule incidente lors du processus d’ionisation et de son énergie cinétique.

La section efficace d’ionisation devient pour le modèle ECPSSR :

σECP SSR
s = CE

s (dqminζs)σP W BA
s


√√√√mR

s

(
ξs

ζs

)
ξs

ζs

, ζsθs

 . (II.49)

II.1-3 Le programme ISICSoo

Un code de simulation, logiciel ISICS ("Inner-Shell Ionisation Cross Section")[50, 51,
52, 53] permet de calculer les sections efficaces d’ionisation en utilisant le modèle
PWBA et ECPSSR. Une version du logiciel, ISCISoo[53], est disponible en langage
C++, permettant son utilisation et son intégration dans tout autre système infor-
matique. Des corrections au modèle ECPSSR sont à la disposition de l’utilisateur.

La première correction concerne l’aspect relativiste de l’ion incident (RECPSSR).
La correction sera d’autant plus importante que la vitesse de la particule incidente
est proche de celle de l’électron de l’atome-cible, sur l’orbite s considérée. La vitesse
de la particule incidente est convertie en vitesse relativiste.

L’autre est liée à la fonction d’onde des électrons (ECPSShsR). L’utilisateur
peut modifier la fonction d’onde des électrons par la fonction d’onde relativiste de
Dirac-Hartree-Slater.

II.2 Sections efficaces de production de rayons X

La mesure directe de la section efficace d’ionisation nécessiterait de mesurer en même
temps les émissions d’électrons Auger ainsi que les émissions de rayons X. Afin de
s’affranchir de ces contraintes, la section efficace d’ionisation est déterminée à partir
de mesures de section efficace de production de rayons X.
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La relation entre la section efficace d’ionisation et la section efficace de production
de rayons X fait intervenir le rendement de fluorescence selon l’expression suivante :

σXR = ωK × σIon. (II.50)

II.2-1 Les valeurs des rendements de fluorescence

Le rendement de fluorescence ωi est défini par le rapport du nombre de transitions
émettant un photon de fluorescence X, pour la couche i considérée, et du nombre
total de transitions (électrons Auger + émissions X). Dans cette thèse, uniquement,
la couche K est étudiée. Dans la suite du document, le rendement de fluorescence
fera systématiquement appel au rendement de fluorescence de la couche K.

II.2-1-a Données expérimentales

Plusieurs articles de la littérature font une liste des données publiées pour le rende-
ment de fluorescence. Les données existantes jusqu’en 1966 ont été compilées par R.
W. Fink [54]. W. Bambynek et al. [55] ont réalisé une revue des données existantes
de 1955 à 1972. Les données expérimentales des années 1978 à 1993 ont été repor-
tées par J. H. Hubbell et al. [56]. A. Kahoul et al. [57] ont réalisé la compilation de
1994 à 2011. Enfin plus récemment, F. Akdemir et al. [58] ont recensé les données
expérimentales de 2010 à 2017. Les données extraites sont présentées dans le tableau
II.1 pour quelques éléments.

Dans le cadre de cette thèse, la section efficace de production de rayons X a été
mesurée pour des cibles de titane, de chrome, de cuivre, de molybdène et d’argent.
Afin d’avoir une valeur de rendement de fluorescence, la plus juste possible, une
moyenne pondérée des données expérimentales du rendement de fluorescence a été
calculée pour ces différentes cibles en utilisant la relation suivante :

ωK ± ∆ωK =
(

n∑
i=1

( 1
∆ωi

)2)−1 n∑
i=1

(
ωi

(∆ωi)2

)
± 1√∑n

i=1

(
1

∆ωi

)2
. (II.51)

La valeur du rendement de fluorescence est pondérée par son incertitude.
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Tableau II.1 : Rendements expérimentaux de fluorescence de la
couche K pour les différentes cibles utilisées et la moyenne pondérée

ωK

Cible ωK Référence ωK

21Ti 0, 221 ± 0, 012 Bailey et al. 1967 [59]

0, 215 ± 0, 005

21Ti 0, 216 ± 0, 008 Bhan et al. 1981 [60]
21Ti 0, 205 ± 0, 005 Garg et al. 1985 [61]
21Ti 0, 214 ± 0, 004 Şimşek et al. 2000 [62]
21Ti 0, 222 ± 0, 006 Şimşek et al. 2002 [63]
21Ti 0, 222 ± 0, 027 Şahin et al. 2005 [64]
21Ti 0, 218 ± 0, 008 Yashoda et al. 2005 [65]
21Ti 0, 234 ± 0, 019 Han et al. 2007 [66]
21Ti 0, 230 ± 0, 028 Ménesguen et al. 2010 [67]
21Ti 0, 229 ± 0, 012 Aylikci et al. 2014 [68]
24Cr 0, 285 ± 0, 006 Taylor et al. 1963 [54]*

0, 279 ± 0, 003

24Cr 0, 277 ± 0, 042 Bambynek et al. 1965 [55]*
24Cr 0, 279 ± 0, 002 Bambynek et al. 1967 [69]
24Cr 0, 281 ± 0, 006 Singh et al. 1990 [70]
24Cr 0, 291 ± 0, 006 Şimşek et al. 2000 [62]
24Cr 0, 270 ± 0, 005 Şimşek et al. 2002 [63]
24Cr 0, 295 ± 0, 024 Han et al. 2007 [66]
24Cr 0, 265 ± 0, 026 Söğüt et al. 2010 [71]
24Cr 0, 294 ± 0, 289 Palmeri et al. 2012 [72]
24Cr 0, 275 ± 0, 014 Demir et al. 2013 [73]
24Cr 0, 275 ± 0, 115 Dogan et al. 2013 [74]
24Cr 0, 299 ± 0, 015 Aylikci et al. 2014 [68]
24Cr 0, 283 ± 0, 008 Mirji et al. 2015 [75]
24Cr 0, 267 ± 0, 006 Yilmaz et al. 2015 [76]
29Cu 0, 410 ± 0, 009 Roos et al. 1957 [77]

0, 444 ± 0, 003

29Cu 0, 420 ± 0, 020 Konstantinov et al. 1961 [54]*
29Cu 0, 454 ± 0, 009 Taylor et al. 1963 [54]*
29Cu 0, 436 ± 0, 003 Bambynek et al. 1986 [78]
29Cu 0, 441 ± 0, 018 Arora et al. 1981 [79]
29Cu 0, 440 ± 0, 018 Bhan et al. 1981 [60]
29Cu 0, 448 ± 0, 010 Garg et al. 1985 [61]

Suite à la page suivante
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Tableau II.1 – Suite de la page précédente
Cible ωK Référence ωK

29Cu 0, 425 ± 0, 021 Pious et al. 1992 [80]

0, 444 ± 0, 003

29Cu 0, 452 ± 0, 003 Solé et al. 1994 [81]
29Cu 0, 455 ± 0, 015 Şimşek et al. 2000 [62]
29Cu 0, 412 ± 0, 029 Durak et al. 2001 [82]
29Cu 0, 470 ± 0, 013 Şimşek et al. 2002 [63]
29Cu 0, 438 ± 0, 016 Yashoda et al. 2005 [65]
29Cu 0, 452 ± 0, 036 Han et al. 2007 [66]
29Cu 0, 455 ± 0, 030 Aylikci et al. 2009 [83]**
29Cu 0, 437 ± 0, 019 Ménesguen et al. 2010 [67]
29Cu 0, 478 ± 0, 047 Söğüt et al. 2010 [71]
29Cu 0, 442 ± 0, 454 Palmeri et al. 2012 [72]
29Cu 0, 454 ± 0, 023 Demir et al. 2013 [73]
29Cu 0, 438 ± 0, 071 Dogan et al. 2013 [74]
29Cu 0, 478 ± 0, 024 Aylikci et al. 2014 [68]
29Cu 0, 456 ± 0, 009 Mirji et al. 2015 [75]
29Cu 0, 456 ± 0, 028 Yilmaz et al. 2015 [76]
42Mo 0, 730 ± 0, 020 Roos et al. 1957 [77]

0, 763 ± 0, 006

42Mo 0, 804 ± 0, 032 Arora et al. 1981 [79]
42Mo 0, 740 ± 0, 010 Kumar et al. 1987 [84]
42Mo 0, 746 ± 0, 041 Al-Nasr et al. 1987 [85]
42Mo 0, 792 ± 0, 013 Casnati et al. 1991 [86]
42Mo 0, 758 ± 0, 043 Pious et al. 1992 [80]
42Mo 0, 768 ± 0, 036 Balakrishna et al. 1994 [87]
42Mo 0, 740 ± 0, 019 Durak et al. 1998 [88]
42Mo 0, 766 ± 0, 038 Seven et al. 2002 [89]
42Mo 0, 775 ± 0, 045 Şimşek et al. 2002 [90]
42Mo 0, 785 ± 0, 038 Şimşek et al. 2002 [63]
42Mo 0, 780 ± 0, 016 Gudennavar et al. 2003 [91]
42Mo 0, 751 ± 0, 029 Yashoda et al. 2005 [65]
42Mo 0, 769 ± 0, 011 Bennal et al. 2007 [92]
42Mo 0, 723 ± 0, 065 Söğüt et al. 2010 [71]
42Mo 0, 770 ± 0, 040 Demir et al. 2013 [73]
42Mo 0, 795 ± 0, 028 Akman et al. 2016 [93]

Suite à la page suivante
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Tableau II.1 – Suite de la page précédente
Cible ωK Référence ωK

47Ag 0, 821 ± 0, 019 Roos et al. 1957 [77]

0, 828 ± 0, 004

47Ag 0, 834 ± 0, 018 Foin et al. 1968 [94]
47Ag 0, 826 ± 0, 005 Takiue et al. 1980 [95]
47Ag 0, 857 ± 0, 034 Arora et al. 1981 [79]
47Ag 0, 861 ± 0, 072 Bhan et al. 1981 [60]
47Ag 0, 856 ± 0, 025 Garg et al. 1985 [61]
47Ag 0, 843 ± 0, 046 Al-Nasr et al. 1987 [85]
47Ag 0, 836 ± 0, 040 Balakrishna et al. 1994 [87]
47Ag 0, 822 ± 0, 038 Durak et al. 1998 [88]
47Ag 0, 829 ± 0, 038 Durak et al. 2001 [82]
47Ag 0, 814 ± 0, 018 Şimşek et al. 2002 [63]
47Ag 0, 815 ± 0, 041 Seven et al. 2002 [89]
47Ag 0, 843 ± 0, 047 Şimşek et al. 2002 [90]
47Ag 0, 830 ± 0, 026 Gudennavar et al. 2003 [91]
47Ag 0, 821 ± 0, 032 Yashoda et al. 2005 [65]
47Ag 0, 831 ± 0, 013 Bennal et al. 2005 [96]
47Ag 0, 834 ± 0, 010 Bennal et al. 2007 [92]
47Ag 0, 829 ± 0, 043 Demir et al. 2013 [73]
47Ag 0, 811 ± 0, 024 Akman et al. 2016 [93]

II.2-1-b Modèle empirique

Des calculs théoriques ont été réalisés par McGuire [97, 98] en utilisant le modèle
Hartree-Fock-Slater pour des éléments ayant un numéro atomique 4 ≤ Z ≤ 54.
Walters et al. [99] ont également utilisé le même modèle avec quelques corrections
pour calculer les rendements de fluorescence des éléments ayant un numéro atomique
4 ≤ Z ≤ 54. En utilisant une fonction d’onde hydrogénique non relativiste filtrée,
Kostroun et al. [100] ont calculé également des rendements de fluorescence pour des
éléments ayant des numéro atomique 10 ≤ Z ≤ 55.

Plusieurs auteurs ont cherché à déterminer des ajustements semi-empiriques afin
d’obtenir les rendements de fluorescence pour tous les éléments. Les valeurs semi-
empiriques les plus utilisées sont celles fournies par Krause [101] pour les éléments
ayant un numéro atomique 5 ≤ Z ≤ 110. Plus récemment, Kahoul et al. [57] a
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effectué un ajustement des données expérimentales à l’aide d’un polynôme selon la
relation suivante :

ωK =

(∑n=3
n=0 bnZn

)4

1 +
(∑n=3

n=0 bnZn
)4 (II.52)

L’ajustement a porté sur les données expérimentales entre 1984 et 2011. En 2015,
Daoudi et al. [102] ont mis à jour la base de données avec les résultats expérimentaux
de 1934 à 2015. L’ajustement a été découpé en trois régions de numéro atomique
Z. Le tableau II.2 présente les coefficients d’ajustement pour chacune des régions.
L’erreur correspond à l’erreur quadratique moyenne entre l’ajustement et les données
expérimentales. L’erreur importante pour un numéro atomique 3 ≤ Z ≤ 20 est liée
en partie au faible nombre de données expérimentales et à la faible participation de
l’émission X pour ces éléments en faveur de l’émission d’électrons Auger.

Tableau II.2 : Coefficients de l’ajustement des rendements de fluo-
rescence en fonction de la région du numéro atomique Z (adapté de

[102])

Coeff. Numéro atomique Z
3 ≤ Z ≤ 20 21 ≤ Z ≤ 50 51 ≤ Z ≤ 99

b0 0, 04039 ± 0, 0699 −0, 12024 ± 0, 16465 −10, 90047 ± 2, 77097
b1 0, 02048 ± 0, 02264 0, 04655 ± 0, 0147 0, 49268 ± 0, 11838

b2 0, 00104 ± 0, 00206 (−4, 74867 ±
4, 24574).10−4 −0, 00623 ± 0, 00166

b3
(−2, 53379 ±
5, 61204).10−5

(4, 6223 ±
3, 96522).10−6

(2, 6449 ±
7, 58401).10−6

εRMS(%) 50, 1 6, 2 3, 4

La figure II.1 présente les moyennes pondérées expérimentales des rendements de
fluorescence en fonction du numéro atomique réalisées par Nichollson et al. [103] ainsi
que les valeurs théoriques de Kostroun et al. [100] et les valeurs semi-empiriques de
Krause [101] et de Daoudi et al. [102], ainsi que nos valeurs de moyennes pondérées.
Globalement, toutes ces valeurs sont compatibles entre elles, même si localement on
constate de légères différences et une discontinuité dans la fonction semi-empirique
de Daoudi et al. [102] autour de Z=50.

Dans le cadre de la détermination des sections efficaces d’ionisation présentées
dans le chapitre IV, les rendements de fluorescence de la couche K utilisés seront
ceux des moyennes pondérées calculées précédemment, afin d’utiliser les valeurs les
plus précises possibles. Pour les analyses d’échantillons, et notamment d’objets du
patrimoine présentés dans le chapitre V, l’ajustement de Daoudi et al. [102] sera
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Figure II.1 : Rendements de fluorescence de la couche K en fonction du numéro atomique
Z

utilisé, sauf pour les numéros atomiques Z = 51 et Z = 52 où les valeurs de Krause
[101] seront choisies (à cause de la discontinuité citée précédemment).

II.2-2 Les valeurs des rapports des raies Kβ/Kα

La détermination des rapports des raies est une information importante pour la
méthode PIXE. En effet, les différentes raies ayant des énergies différentes, elles ne
seront pas atténuées dans la même proportion lors de leur passage dans la matière.
Et cette différence de rapport mesurée peut permettre d’obtenir des informations
quant aux couches de matière traversées et de leur épaisseur.

Un article de revue a été réalisé récemment par Daoudi et al. [104]. Les auteurs
ont extrait l’ensemble des données expérimentales disponibles dans la littérature de
1969 à 2018. Une moyenne pondérée a été utilisée pour déterminer le rapport IKβ

IKα

pour les éléments disposant de données expérimentales, en suivant une relation sem-
blable à celle décrite pour les rendements de fluorescence (voir eq. II.51). Pour les
éléments avec un numéro atomique Z = 61, 84, 85, 87, 89, 91, 93, 95, les valeurs expé-
rimentales étant non disponibles, un ajustement à l’aide d’une fonction polynomiale
a été réalisé pour obtenir le rapport (semblable à l’eq. II.52).

Afin de calculer les intensités relatives des raies b(Kβ′
1
), correspondant aux tran-

sitions de la couche électronique L vers K, et b(Kβ′
2
), associées aux transitions de la

couche électronique N,O,... vers K, les rapports calculés par Scofield et al. 1974 [32]
sont utilisés.
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Titane (Z=22), Chrome (Z=24) et Cuivre (Z=29)
La résolution des détecteurs de rayons X utilisés ne permet pas de dissocier les
différentes raies Kα et Kβ du titane, du chrome et du cuivre. Dans ce cas, les
intensités relatives b des raies d’émission sont données par les relations suivantes,
dépendant du rapport IKβ

/IKα du titane.

b(Kα) = IKα

IK

= IKα

IKα + IKβ

= 1(
1 + IKβ

IKα

) (II.53)

b(Kβ) =
IKβ

IK

=
IKβ

IKα + IKβ

= 1(
1 + IKα

IKβ

) (II.54)

Tableau II.3 : Valeurs du rapport et des intensités relatives des
raies b(Kα) et b(Kβ) utilisées pour le titane

IKβ

IKα
[104] b(Kα) b(Kβ)

0, 1281 ± 0, 0003 0, 866 ± 0, 002 0, 1136 ± 0, 0003

Tableau II.4 : Valeurs du rapport et des intensités relatives des
raies b(Kα) et b(Kβ) utilisées pour le chrome

IKβ

IKα
[104] b(Kα) b(Kβ)

0, 1322 ± 0, 0003 0, 883 ± 0, 002 0, 1168 ± 0, 0003

Tableau II.5 : Valeurs du rapport et des intensités relatives des
raies b(Kα) et b(Kβ) utilisées pour le cuivre

IKβ

IKα
[104] b(Kα) b(Kβ)

0, 1368 ± 0, 0003 0, 880 ± 0, 002 0, 1203 ± 0, 0003

Molybdène (Z=42)
La résolution des détecteurs de rayons X utilisés ne permet pas de dissocier les
différentes raies Kα mais uniquement les raies Kβ′

1
et Kβ′

2
.
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b(Kβ′
1
) =

IKβ′
1

IK

=
IKβ′

1

IKα + IKβ

=
IKβ′

1

IKα

(
1 + IKβ

IKα

) =
IKβ′

1
/IKα1(

1 + IKα2
IKα1

)(
1 + IKβ

IKα

)(II.55)

b(Kβ′
2
) =

IKβ′
2

IK

=
IKβ′

2

IKα + IKβ

=
IKβ′

2

IKα

(
1 + IKβ

IKα

) =
IKβ′

2
/IKα1(

1 + IKα2
IKα1

)(
1 + IKβ

IKα

)(II.56)

Tableau II.6 : Valeurs du rapport et des intensités relatives des
différentes raies utilisées pour le molybdène

IKβ

IKα
[104] IKβ

IKα
[32] IKα2

IKα1
[32]

IK
β′

1
IKα1

[32]
IK

β′
2

IKα1
[32]

0, 2013 ±
0, 0004 0,1809 0,525 0,2410 3, 48.10−2

b(Kα) b(Kβ) b(Kβ′
1
) b(Kβ′

2
)

0, 832 ± 0, 002 0, 1676 ±
0, 0003

0, 1464 ±
0, 0003

0, 02114 ±
0, 00004

Argent (Z=47)
La détermination des intensités relatives pour l’argent utilise les mêmes relations
que pour le molybdène. L’utilisation d’une source radioactive de 109Cd nécessite
également de connaitre ces rapports. Le rapport IKβ

IKα
utilisé est donné dans la colonne

1. La colonne 2 correspond à la valeur de Scofield, utilisée pour déterminer les
intensités relatives b(Kβ′

1
) et b(Kβ′

2
).

Tableau II.7 : Valeurs du rapport et des intensités relatives des
différentes raies utilisées pour l’argent

IKβ

IKα
[104] IKβ

IKα
[32] IKα2

IKα1
[32]

IK
β′

1
IKα1

[32]
IK

β′
2

IKα1
[32]

0, 2012 ±
0, 0003 0,1964 0,531 0,2581 4, 26.10−2

b(Kα) b(Kβ) b(Kβ′
1
) b(Kβ′

2
)

0, 833 ± 0, 001 0, 1675 ±
0, 0002

0, 1438 ±
0, 0002

0, 02373 ±
0, 00004

Manganèse (Z=25)
L’utilisation d’une source radioactive de 55Fe nécessite l’utilisation du rapport des
raies Kβ

Kα
. La détermination des intensités relatives pour le manganèse est identique

à celle du titane.
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Tableau II.8 : Valeurs du rapport et des intensités relatives des
différentes raies utilisées pour le manganèse

IKβ

IKα
[104] b(Kα) b(Kβ)

0, 1290 ± 0, 0004 0, 886 ± 0, 003 0, 1143 ± 0, 0004

II.2-3 Données expérimentales

La base de données de sections efficaces d’ionisation de la couche K la plus complète,
semble être celle de Deghfel et al. [105]. Cette base de données n’étant pas directe-
ment disponible, une recherche des données expérimentales collectées par Deghfel et
al. [105] a été réalisée [106, 107, 108, 109, 110, 111]. L’ensemble de la base de données
n’a pas pu être reconstitué, certains documents n’étant pas accessibles. Certaines
données expérimentales ont des résultats très éloignés de la courbe théorique. Dans
ce cas, afin de ne pas influencer l’ajustement des données, seules les valeurs expéri-
mentales dont le ratio est 0, 5 ≤ σexp

σECP SSR ≤ 1, 5 sont gardées.

II.2-3-a Cible de Titane

L’extraction des données expérimentales de la littérature a permis de recenser 290
valeurs pour le titane. La majorité des données se trouvent à des énergies de protons
incidents E ≤ 3 MeV (251 valeurs). En utilisant le rendement de fluorescence calculé
précédemment, les valeurs expérimentales de section efficace d’ionisation pour le
titane sont présentées sur la figure II.2 en fonction de l’énergie des protons incidents.
Les valeurs théoriques des différents modèles (PWBA, ECPSSR et RECPSSR) sont
également représentées.

Lorsque l’énergie des protons incidents est au-delà de quelques dizaines de MeV,
on constate que les modèles PWBA et ECPSSR sont très proches et l’écart tend à se
réduire quand l’énergie augmente. En effet, les corrections proposées pour ECPSSR
ont un faible impact pour les protons de plusieurs dizaines de MeV. Pour ces énergies,
la correction importante est réalisée par RECPSSR, prenant en compte l’approche
relativiste des protons incidents.

Les données expérimentales sont en bon accord avec le modèle ECPSSR pour
des énergies jusqu’à quelques MeV, ainsi qu’à 25 MeV, en tenant compte des grandes
incertitudes, pour le modèle RECPSSR. Pour la seule valeur disponible au-delà de
25 MeV, la théorie est supérieure à la valeur expérimentale.
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Figure II.2 : Données expérimentales de la littérature et modélisation de la section
efficace d’ionisation de la couche K pour une cible de titane en fonction de l’énergie des

protons incidents.

II.2-3-b Cible de Chrome

Pour le chrome, 160 valeurs de données expérimentales ont été relevées dans la
littérature (voir figure II.3). Le modèle ECPSSR est compatible avec les données
expérimentales pour des énergies de protons de quelques MeV.

Au-delà, il est difficile de conclure du fait de la dispersion des données et des
grandes incertitudes (jusqu’à 80 %). Aucune donnée n’est disponible après 11 MeV.

Figure II.3 : Données expérimentales de la littérature et modélisation de la section
efficace d’ionisation de la couche K pour une cible de chrome en fonction de l’énergie des

protons incidents.
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II.2-3-c Cible de Cuivre

Dans le cas du cuivre, 440 valeurs ont pu être extraites (voir figure II.4), dont 359
pour des énergies de protons incidents E ≤ 3 MeV. Si les modèles sont, en général,
en bon accord avec les données expérimentales, il apparaît une différence importante
au niveau du maximum de la section efficace d’ionisation. Comme pour le titane,
la valeur présente à 68 MeV est inférieure à la valeur théorique. À l’inverse, celle
disponible à 160 MeV est, quant à elle, supérieure.

Figure II.4 : Données expérimentales de la littérature et modélisation de la section
efficace d’ionisation de la couche K pour une cible de cuivre en fonction de l’énergie des

protons incidents.

II.2-3-d Cible de Molybdène

Comme pour le chrome, les données disponibles dans la littérature pour le molyb-
dène sont rares. La base de données est composée de 121 valeurs expérimentales
(voir figure II.5). Les modèles sont généralement en bon accord avec les données
expérimentales pour des énergies de quelques MeV. Au-delà de 12 MeV, seulement
3 valeurs sont disponibles, deux à 68 MeV dont l’une est en accord avec le modèle
RECPSSR en tenant compte des incertitudes et une dernière valeur à 160 MeV qui
se situe au-dessus des valeurs théoriques.

II.2-3-e Cible d’Argent

Pour l’argent, la base de données issue de la littérature compte 295 valeurs (voir fi-
gure II.6) dont 205 pour des énergies jusqu’à 3 MeV. La prédiction est cohérente avec
les données expérimentales pour des énergies jusqu’à une dizaine de MeV. Au-delà
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Figure II.5 : Données expérimentales de la littérature et modélisation de la section
efficace d’ionisation de la couche K pour une cible de molybdène en fonction de l’énergie

des protons incidents.

de 15 MeV, une divergence existe entre la prédiction et les valeurs expérimentales.
Comme pour le cuivre et le molybdène, la valeur expérimentale à 160 MeV est
supérieure à celles des modèles.

Figure II.6 : Données expérimentales de la littérature et modélisation de la section
efficace d’ionisation de la couche K pour une cible d’argent en fonction de l’énergie des

protons incidents.

II.3 Sections efficaces d’ionisation universelle

Afin de pouvoir visualiser les sections efficaces d’ionisation pour l’ensemble des nu-
méros atomiques, la section efficace d’ionisation universelle est introduite. Dans cette
visualisation, le maximum de la section efficace d’ionisation d’un élément de numéro
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atomique Z correspond à l’énergie pour laquelle la particule incidente a la même
vitesse que les électrons de la couche considérée. L’ensemble des éléments auront le
maximum de la section efficace d’ionisation au même endroit, lorsque le logarithme
de l’énergie réduite est nul. L’abscisse correspond au logarithme de l’énergie réduite

E
λUk

, avec E l’énergie des protons incidents (en keV), le rapport λ = Mp

me
de la masse

du proton Mp et de la masse de l’électron me et Uk le potentiel d’ionisation de la
couche K [112] (en keV). Et l’ordonnée correspond au logarithme du produit de la
section efficace d’ionisation (en barn) avec le carré du potentiel d’ionisation Uk. Les
deux axes sont présentés en coordonnées logarithmiques.

En utilisant la section efficace universelle, il est possible de déterminer la section
efficace d’ionisation d’un élément dont il n’existerait pas de données expérimentales,
à partir des valeurs des autres éléments.

La figure II.7 présente l’ensemble des données expérimentales recensées dans
la base de données. Les données sont bien regroupées dans la partie maximale,
autour d’une valeur nulle du logarithme de l’énergie réduite. On constate que plus
le logarithme de l’énergie réduite diminue, plus un écart se forme entre les différents
éléments. Ces données couvrant une large gamme d’énergie réduite.

Figure II.7 : Données expérimentales de la littérature et modélisation de la section
efficace d’ionisation universelle de la couche K pour les atomes de titane, chrome, cuivre,

molybdène et argent

Les figures II.8, II.9, II.10 montrent la section efficace d’ionisation universelle pour le
titane, le cuivre et l’argent. La courbe rouge représente la modélisation RECPSSR,
la courbe en pointillé verte correspond à la courbe empirique de Kahoul [113], dé-
terminée à partir de points expérimentaux. Nos futures mesures sont indiquées par
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une flèche orange. Ces prochaines mesures vont permettre de compléter les manques
de données expérimentales.

Figure II.8 : Données expérimentales de la littérature, modèle semi-empirique et
RECPSSR pour le titane

Figure II.9 : Données expérimentales de la littérature, modèle semi-empirique et
RECPSSR pour le cuivre
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Figure II.10 : Données expérimentales de la littérature, modèle semi-empirique et
RECPSSR pour l’argent

II.4 Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre, nous avons présenté les intensités relatives des raies Kα et Kβ

que nous utiliserons lors des applications de la méthode PIXE à haute énergie. Les
rendements de fluorescence nécessaires pour la conversion de la section efficace de
production de rayons X à la section efficace d’ionisation ont été déterminés par une
moyenne pondérée des résultats de la littérature. Enfin, les données expérimentales
de la section efficace de production de rayons X de la couche K pour différents
éléments ont été présentées et comparées au modèle RECPSSR.

Le prochain chapitre va présenter les différents dispositifs communs à toutes les
expériences des chapitres suivants.
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Chapitre III

Dispositif expérimental

Dans le cadre des différents travaux de recherche présentés dans cette thèse, un
certain nombre de dispositifs et de paramètres vont être les mêmes. Ce chapitre va
dans un premier temps présenter l’accélérateur utilisé et particulièrement le contrôle
de la géométrie du faisceau, de son intensité et de la pureté énergétique. Dans un
second temps, les différents détecteurs de rayons X ayant été utilisés ainsi que leurs
systèmes d’acquisition seront détaillés. Enfin, la méthode d’analyse réalisée pour le
traitement des spectres de rayons X sera présentée.

III.1 Faisceaux d’ions légers

III.1-1 Cyclotron GIP ARRONAX

L’agglomération nantaise dispose d’un accélérateur de particules ARRONAX («
Accélérateur pour la Recherche en Radiochimie et Oncologie à Nantes Atlantique
») dédié non pas à l’étude sous-marine du célèbre roman de Jules Verne, mais bien
à la recherche et la production de radionucléides innovants pour la médecine ainsi
que l’étude des effets des rayonnements sur la matière inerte et vivante [114]. Le
cyclotron se distingue de la trentaine de cyclotrons de production de radionucléides
[24] pour la médecine en France par ses caractéristiques uniques présentées dans le
tableau III.1.

La figure III.1 présente une vue schématique de la partie accélérateur. L’accélé-
rateur a une position centrale pour pouvoir ensuite envoyer le faisceau dans l’une
des 6 casemates de réactions situées en première couronne. Cette visualisation ne
montre pas l’ensemble des laboratoires situés en deuxième couronne.

Les travaux de recherche présentés ici se sont déroulés dans la casemate dite "AX",
avec des intensités de faisceaux de quelques dizaines à la centaine de picoampères. Le
faisceau de particules comprend une structure temporelle, c’est-à-dire que le faisceau
en mode "continu" est en réalité une suite de paquets de particules, d’une durée
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Tableau III.1 : Caractéristiques des faisceaux disponibles au
GIP ARRONAX (adapté de [1])

Faisceaux Particules
accélérées

Gamme en
énergie ( MeV) Intensité ( µA)

Protons H− 30 − 70 1fA − 350 µA(×2)
HH+ 17.5 < 50

Deutons D− 15 − 35 50a

Particules-α He2+ 70 < 35
a L’intensité du faisceau de deutons est limitée pour des raisons de radioprotection

par les autorités.

Figure III.1 : Vue schématique du cyclotron ARRONAX. (Extrait
de la publication [1])

d’environ 4ns, émis tous les 33 ns. Cette temporalité peut être modifiée si nécessaire
à l’aide d’un pulseur [115]. Cet outil permet de regrouper les paquets en train, et
de modifier à la fois la durée des trains et la durée entre les trains. Pour donner
un ordre d’idée, dans le cas d’un faisceau de protons en mode continu, à 100 pA, le
cyclotron émet ≈ 6, 25.108 particules/secondes, soit ≈ 20 particules/paquets.

La figure III.2 montre un dispositif expérimental dans la salle expérimentale
AX. L’expérience est installée dans la continuité de la ligne AX3. Une seconde ligne
horizontale AX4 est visible au second plan, et le dipôle permettant d’obtenir la ligne
verticale AX5 est visible en arrière-plan. La ligne AX3 se termine par une fenêtre
kapton de 50 µm d’épaisseur, ce qui permet de réaliser les expériences directement
à l’air dans le prolongement de la ligne.
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Figure III.2 : Dispositif expérimental en casemate AX

III.1-2 Paramètres du faisceau

III.1-2-a Réglage de la géométrie du faisceau

La géométrie du faisceau est un paramètre important qui doit être optimisé pour
l’expérience. En effet, une géométrie non maîtrisée peut avoir une répercussion im-
portante sur l’ensemble des résultats expérimentaux. Un temps d’irradiation est par
conséquent alloué aux pilotes de l’accélérateur pour l’optimisation de la géométrie
du faisceau. La visualisation du faisceau est réalisée à l’aide de la fluorescence émise
par des cibles d’alumine. Deux alumines sont nécessaires pour l’optimisation de la
géométrie. Comme le montre la figure III.3, une alumine est positionnée à la sortie
de la ligne de faisceau et une seconde à l’emplacement souhaité de l’expérience. Le
pilote va pouvoir focaliser le faisceau sur la seconde alumine et vérifier, en comparant
les deux alumines, le profil et l’alignement global du faisceau. Plusieurs critères de
qualité du faisceau sont demandés : la focalisation, l’homogénéité, la position, ainsi
que la stabilité aux variations d’intensité.

Une validation de la géométrie du faisceau sera réalisée ensuite à l’aide de films
radiochromiques, dans les conditions de l’expérience. En effet, il est indispensable
de s’assurer qu’uniquement la cible est irradiée et non le reste du dispositif expé-
rimental, et que la totalité du faisceau atteint le dispositif mis en place pour la
mesure du nombre de particules incidentes. La figure III.4 illustre cette vérification.
Au premier plan, le film radiochromique (Film 1) permet de vérifier que le faisceau
traverse correctement la cible orientée à 45° par rapport au faisceau. Un second film
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Figure III.3 : Mise en place de cibles d’alumine pour la visualisation
de la géométrie du faisceau

(Film 2) est visible en arrière-plan, il permet de s’assurer que l’ensemble du faisceau
atteint le dispositif de mesure du nombre de particules incidentes (dans ce cas à
l’aide d’un arrêt de faisceau). La géométrie du faisceau sera contrôlée à différentes
étapes de l’expérience afin de s’assurer de sa stabilité.

Figure III.4 : Visualisation de la géométrie du faisceau à l’aide de
films radiochromiques

III.1-2-b Caractérisation de la pureté énergétique du faisceau

Des éléments parasites peuvent venir perturber la pureté énergétique, comme les
particules diffusées provenant de la ligne. Au niveau de l’accélérateur, une évalua-
tion de la dispersion en énergie du faisceau a été réalisée par le constructeur IBA
[116]. Lorsqu’une source d’ions H− est utilisée, l’extraction du faisceau est réalisée
à l’aide d’une feuille de carbone, appelée feuille d’épluchage ("stripper foil"). Cette
feuille est placée dans un champ magnétique. Lorsque l’ion négatif va interagir avec
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la feuille, les électrons vont être arrachés, produisant un proton H+ et deux élec-
trons. Le champ magnétique va courber les protons vers l’extérieur permettant leurs
extractions. Alors que les électrons vont perdre leurs énergies dans l’environnement
proche de la feuille d’épluchage. La dispersion en énergie du faisceau de protons de
70 MeV, par cette méthode d’extraction, est évaluée à ± 440 keV (2σ) [116].

Pour les ions chargés positivement, tel que les alpha He2+, l’extraction est obte-
nue à l’aide d’un septum électrostatique. Ce dernier va permettre la déviation de la
particule pour permettre son extraction. La dispersion en énergie du faisceau d’ions
alpha He2+ de 70 MeV est estimée à ± 610 keV (2σ) [116].

Afin de déterminer l’énergie du faisceau atteignant la cible, des simulations de
pertes d’énergie sont réalisées à l’aide du logiciel de simulation "SRIM - the Stopping
and Range of Ions in Matter" [31, 30].

Dans certaines situations, il peut être nécessaire de mettre en place un collima-
teur afin de réduire le diamètre du faisceau. Aux particules diffusées provenant de
l’interaction du faisceau avec la ligne, vont se rajouter les particules diffusées prove-
nant du collimateur. Ces particules diffusées ayant une énergie plus basse, le pouvoir
d’arrêt dans la cible sera plus important, ainsi que la section efficace de production
de rayons X associée. Cela va entraîner une surestimation du nombre de rayons X
émis pour une énergie de particule incidente donnée.

Une estimation des particules diffusées a été réalisée à l’aide d’un détecteur à
scintillation en plastique BC-408, avec une épaisseur de 5 mm et une surface de
5 cm × 5 cm. Le plastique est placé dans l’axe du faisceau à l’emplacement de
l’échantillon à analyser. Le plastique scintillant va être ionisé lors de l’interaction
avec les particules chargées. Cette interaction va être suivie d’une émission de rayon-
nement visible, qui va être guidé vers un photomultiplicateur afin d’être converti en
signal électrique et amplifié. La chaîne d’acquisition "FASTER (Fast Acquisition Sys-
Tem for nuclEar Research)" [117] a été utilisée afin d’obtenir un spectre en énergie
déposée.

Un exemple de spectre en énergie déposée est présenté sur la figure III.5 et réalisé
à l’aide d’un détecteur en plastique scintillant BC-408 à une distance de 28, 3 cm de
la sortie de ligne d’un faisceau de protons 34 MeV. Un collimateur d’un diamètre de
8 mm est placé, dans cet exemple, à la sortie de la ligne du cyclotron. Plus l’énergie de
la particule incidente est faible, plus le dépôt d’énergie dans le détecteur en plastique
sera grand. La proportion de particules diffusées est estimée en comparant le nombre
de coups dans le pic principal et l’aire sous la courbe à droite de ce pic. L’aire sous la
courbe à droite du pic principal est estimée par un lissage du spectre à l’aide d’une
moyenne glissante (voir partie III.2-4-b). Un pic somme apparaît autour de 20 MeV
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correspondant à la détection simultanée de deux protons du faisceau. Le pic autour
de 24 MeV peut correspondre à des protons ayant interagi dans la ligne faisceau.
Pour cet exemple, la proportion de particules diffusées est de 2, 75% par rapport au
pic principal. En l’absence de collimateur à la sortie de la ligne, la proportion des
particules diffusées est de 1 %.

Des estimations ont également été réalisées pour les autres énergies utilisées lors
de cette thèse. La proportion des particules diffusées sera prise en compte lors des
mesures de section efficace de production de rayons X.

Figure III.5 : Spectre d’énergie déposée d’un faisceau de protons
de 34 MeV à une distance d’air de 28 cm, à l’aide d’un détecteur à

scintillation en plastique BC-408

III.1-2-c Mesures de l’intensité du faisceau de particules chargées

La détermination du nombre de particules incidentes traversant les cibles est pri-
mordiale pour les mesures de sections efficaces de production de rayons X et les
expériences PIXE. Des cages de Faraday sont disposées à différents endroits dans
les lignes de faisceaux d’ARRONAX. Mais leur utilisation interrompt le faisceau afin
de mesurer le courant associé.

Pour les expériences réalisées dans le cadre de cette thèse, il est impératif d’ins-
taller des dispositifs de mesure de l’intensité en sortie de ligne. Plusieurs dispositifs
peuvent être mis en place à cet effet, permettant d’optimiser la mesure de l’intensité
en fonction des contraintes de l’expérience.

L’ensemble des dispositifs est présenté sur la figure III.6. Le positionnement et le
choix du dispositif utilisé étant déterminé en fonction des contraintes et nécessités
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de chaque expérience. Il est possible de regrouper ces méthodes en deux familles
en fonction du type de mesure : direct ou indirect. La mesure directe est composée
uniquement de l’arrêt du faisceau avec une cage de Faraday et un anneau de garde,
étant donnée la relation immédiate entre l’intensité mesurée et le nombre de par-
ticules incidentes. Les autres détecteurs vont permettre également une mesure du
nombre de particules, mais nécessitent des fonctions d’étalonnage supplémentaires
qui seront détaillées par la suite.

Figure III.6 : Présentation des différentes méthodes de mesures du
nombre de particules incidentes

Cage de Faraday munie d’un anneau de garde
L’utilisation de cette cage de Faraday sous vide munie d’un anneau de garde per-
met de réaliser une mesure absolue du nombre de particules incidentes. Ce disposi-
tif est composé d’une enceinte sous vide primaire (approx. 10−3mbar) comportant
une fenêtre d’entrée Kapton d’un diamètre de 30 mm et d’une épaisseur de 50 µm
d’épaisseur. Un cube de cuivre est placé en partie arrière de l’enceinte faisant office
d’arrêt de faisceau. Un anneau de garde, alimenté par une tension de −500 V, est
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disposé devant le cube de cuivre afin d’empêcher une fuite d’électrons secondaires
de la surface du cube et entraîner une surestimation de la charge. Enfin, une cage de
Faraday recouvre le cube de cuivre et l’anneau de garde pour permettre l’isolation
électrique.

Ce détecteur est la méthode de référence pour la mesure d’intensité lors de cette
thèse et présentée plus en détail dans la thèse d’Etienne Nigron [118]. Comme indiqué
précédemment, des films radiochromiques sont placés devant la fenêtre d’entrée de
l’enceinte de la cage de Faraday afin de s’assurer que la totalité du faisceau va
pouvoir atteindre le cube de cuivre.

Chambre d’ionisation
Une chambre d’ionisation plate de PTW, ayant une épaisseur équivalente d’eau de
120µm, comportant 6 secteurs (4 périphériques + 1 central sur une face et 1 total
sur l’autre face) peut être utilisée pour la mesure de l’intensité. Dans le cas où
l’utilisation de la cage de Faraday ne serait pas envisageable après l’échantillon ou
par manque de place, la chambre d’ionisation sera privilégiée. Néanmoins, il est
nécessaire d’étalonner la chambre d’ionisation afin d’obtenir le quotient du courant
d’ionisation. L’étalonnage de la chambre d’ionisation à l’aide de la cage de Faraday
est réalisé à l’aide d’une fonction linéaire comme le montre la figure III.7, dans le
cas d’un faisceau de protons de 50 MeV. Cette fonction est bien représentative de la
relation entre la mesure de charge par l’arrêt du faisceau et la mesure de charge de
la chambre d’ionisation. Des étalonnages similaires ont été réalisés pour les autres
énergies utilisées avec la chambre d’ionisation.

Photomultiplicateur
Lors du passage du faisceau dans l’air, entre la sortie Kapton de la ligne de fais-
ceau et la cible, il est possible de détecter les rayonnements UV émis lors de la
désexcitation de l’argon. Pour cela, un photomultiplicateur R928 de la société HA-
MAMATSU est utilisé. La plage de détection est comprise entre 185 et 900 nm. Le
temps de réponse est de 2 ns ce qui est inférieur à l’intervalle entre chaque paquet
de particules incidentes, qui est de 33 ns. Une collimation est mise en place pour
limiter le bruit de fond lumineux, ainsi que la possibilité de déporter le photomul-
tiplicateur à l’aide d’un ensemble de tubes pour éviter la saturation. Comme pour
la chambre d’ionisation, il est nécessaire d’effectuer un étalonnage du courant du
photomultiplicateur.
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Figure III.7 : Graphique d’étalonnage du courant de la chambre
d’ionisation par le courant de la cage de Faraday

Feuille moniteur
La dernière solution pouvant être mise en place est l’utilisation d’une feuille moniteur
mince (d’une épaisseur ≤ 10 µm) dans le faisceau. Après étalonnage du nombre de
rayons X détectés, il est possible d’obtenir l’information de l’intensité du faisceau.

Electromètre PTW
L’ensemble des détecteurs mesurant une charge sont reliés par câble à un élec-
tromètre (MULTIDOS PTW) se trouvant en salle d’acquisition à l’extérieur de la
casemate AX. Cet électromètre permet la mesure simultanée de 12 voies d’entrées.

Incertitudes
La documentation du constructeur de l’électromètre indique une imprécision de
±0, 5%, ainsi qu’une incertitude de ±1 sur le dernier chiffre affiché. La perte de
courant dans le câble, reliant la casemate AX à la salle d’acquisition, a été évaluée à
l’aide d’une source de courant étalonnée à 0, 5 pA. L’incertitude associée à la mesure
d’un courant est donnée par l’équation suivante :

∆I = 0, 5% + 0, 5 pA. (III.1)
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La détermination du nombre de protons incidents est donnée par la relation
suivante :

Np = Q

n × e
, (III.2)

avec Q la charge totale mesurée, n le nombre de charge de l’ion et e la charge
élémentaire. L’incertitude associée va dépendre de la méthode utilisée pour la mesure
de la charge.

Dans le cas d’une mesure directe de l’intensité, la formule de l’incertitude est
donnée par l’équation III.3.

∆Np

Np

= ∆Q

Q
. (III.3)

Dans le cas d’une mesure indirecte de l’intensité par une feuille moniteur ou la
chambre d’ionisation, il faudra prendre en compte une erreur sur la courbe d’éta-
lonnage.

III.2 Caractérisation des détecteurs de rayons X

Dans cette thèse, trois détecteurs à semiconducteurs différents ont été utilisés (sili-
cium, tellurure de cadmium et germanium) pour la mesure des rayons X.

Le principe de fonctionnement est semblable dans les différents cas. La détection
des rayonnements est basée sur l’ionisation du matériau par un photon, créant des
paires électrons-trous libres. Le nombre de porteurs de charge générée (N0) est pro-
portionnelle à l’énergie déposée (E0) par la relation N0 = E0

εpair
, εpair étant l’énergie de

création d’une paire électron-trou. L’application d’un champ électrique va entraîner
la dérive des électrons et des trous vers l’électrode de charge opposée. C’est-à-dire,
les électrons vers l’anode (+) et les trous vers la cathode (-). Afin de limiter les pertes
de charge, un préamplificateur est présent directement à la sortie du détecteur afin
de collecter puis convertir la charge en impulsion de tension. Le signal du préam-
plificateur est ensuite transmis à un amplificateur, qui va mettre en forme le signal,
l’amplifier et filtrer le bruit afin de maximiser le rapport signal/bruit. L’amplitude
de crête de l’impulsion de tension est proportionnelle à l’énergie déposée. Enfin, le
signal est transmis à un analyseur multicanal qui va créer un histogramme donnant
le nombre d’impulsions en fonction de l’amplitude de l’impulsion. Le numéro de ca-
nal est proportionnel à l’énergie déposée et le nombre de coups est relié au nombre
de photons ayant déposé la même énergie.

La figure III.8 présente les différentes étapes de l’acquisition.
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Figure III.8 : Vue schématique des différentes étapes de la détection
à l’affichage du spectre. (extrait de la publication [119])

Tableau III.2 : Propriétés physiques des semiconducteurs Si, Ge et
CdTe à 25°C (tirées de [120])

Si Ge CdTe
Numéro atomique 14 32 48-52
Densité [g/ cm3] 2,33 5,33 6,20
Énergie du gap

[eV] 1,12 0,67 1,44

Énergie de
création de paires

[eV]
3,62 2,96 4,43

Le tableau III.2 donne les différentes propriétés principales des semiconducteurs
utilisés.

Les différents semiconducteurs sont assez complémentaires. Le semiconducteur
Si, va être limité pour la détection des rayons X de haute énergie du fait de son faible
numéro atomique et des faibles épaisseurs réalisables. À l’inverse les semiconducteurs
Ge et CdTe seront plus efficaces pour les photons de haute énergie.

Le semiconducteur Ge est celui qui dispose de la plus faible valeur d’énergie de
création de paires. Cela va permettre d’augmenter significativement la charge liée à
la détection d’un événement dans le détecteur et donc sa sensibilité et sa résolution
en énergie. Néanmoins, cet avantage est aussi un inconvénient du fait de la faible
valeur de l’énergie de la bande interdite, de 0,67 pour le Ge qui va nécessiter d’utiliser
un refroidissement afin de limiter le bruit lié aux porteurs générés thermiquement.
Ces détecteurs sont généralement utilisés à la température de l’azote liquide. Ce
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problème est limité pour le Si et le CdTe qui peuvent être utilisés à température
ambiante, même si certains systèmes proposent une régulation en température (à
l’aide d’un module à effet Peltier par exemple) pour stabiliser leur réponse.

III.2-1 Détecteur SDD [X-PIPS™]

L’utilisation du silicium dans les détecteurs pour la physique nucléaire et des parti-
cules augmente depuis les années 50. Un gap technologique intervient dans les années
80, quand Josef Kemmer [121] utilise la technique d’implantation ionique pour le
dopage et la passivation de l’oxyde (Passivated Implanted Planar Silicon - PIPS)
afin de réduire les courants de fuites aux détecteurs à silicium. Quelques années
après, en 1983 (publié en 1984), Emilio Gatti et Pavel Rehak [122] développent le
détecteur à dérive au silicium (Silicon Drift Detector - SDD). Des articles de re-
vues retracent l’histoire des détecteurs silicium et l’avènement des détecteurs SDD
[123, 124]. Ces derniers détecteurs ont été développés initialement pour remplacer les
chambres d’ionisation pour le positionnement et le suivi de trajectoire des particules
chargées dans le cadre des recherches en physique des particules, de haute énergie
en particulier [122, 125]. L’une des autres applications des détecteurs SDD est la
spectrométrie aux rayons X. En effet, la conception du détecteur permet d’avoir un
bruit électronique faible, et un temps de mise en forme du signal ("shaping time") de
l’ordre de la microseconde [126]. Il est possible aussi d’avoir des taux de comptage
importants [127, 128, 129]. Il ne nécessite pas d’avoir un refroidissement important
par rapport à la température ambiante [130, 128]. Le détecteur SDD qui a été utilisé
est le détecteur X-PIPS™[131] de la marque Canberra/Mirion.

Pour ce détecteur, l’anode est différente de celle présentée sur la figure III.8. En
effet, la face de sortie du détecteur SDD dispose d’anneaux dopés p et on retrouve
au centre l’anode, comme le montre la figure III.9, extraite de l’article [126]. La
préamplification est réalisée à l’aide d’un transistor n-JFET disposé au centre des
anneaux, à l’intérieur de l’anneau de l’anode. L’anode est reliée à l’électrode G du
transistor n-JFET. Cela permet une minimisation des pertes de charge [130, 129,
126].

Le détecteur SDD utilisé est le détecteur X-PIPS™, de la société Canberra/Mirion
[131]. La figure III.10 présente les caractéristiques du détecteur fournies par le
constructeur. À la suite du détecteur se trouve le système de refroidissement Pel-
tier permettant de maintenir le détecteur à environ −40 ◦C. La chaîne d’acquisition
utilisée est le "DSA-LX" [132] du même constructeur. Ce dernier fournit également
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Figure III.9 : Vue schématique d’un détecteur SDD. (extrait de la publication [126])

le logiciel de contrôle et d’acquisition associé "Genie 2000 Basic Spectroscopy Soft-
ware".

Figure III.10 : Géométrie du détecteur SDD [X-PIPS™][131], ainsi qu’une image tomo-
graphique réalisée avec le tomographe EasyTom (équipe Prisma, Subatech)

III.2-1-a Étalonnage en énergie

Lors des différentes acquisitions, un étalonnage en énergie est nécessaire afin de
convertir le numéro de canal en énergie déposée. Ayant réalisé l’acquisition de spectre
de rayons X de cibles monoatomiques pures (> 99.99%), il est possible d’utiliser les
pics caractéristiques pour l’étalonnage. La figure III.11 présente la courbe d’étalon-
nage en énergie. La relation utilisée pour l’étalonnage en énergie est une équation
linéaire.

III.2-1-b Étalonnage en efficacité

Lors des analyses PIXE, il est nécessaire de connaître avec précision l’efficacité de
détection. Pour cela, une source radioactive de 55Fe et une source de 109Cd ont été
utilisées, provenant du laboratoire LEA-Orano [133]. L’efficacité expérimentale est
déterminée à l’aide de l’équation III.4, avec NXR le nombre de photons détectés,
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Figure III.11 : Graphique d’étalonnage en énergie du détecteur SDD [XPIPS]

A(tacq) l’activité de la source au temps tacq correspondant au moment de l’acquisi-
tion, t la durée de cette dernière et b l’intensité relative de l’émission de photons
considérés.

ε = N

A(tacq) × b × t
(III.4)

∆ε

ε
=

√√√√√
(∆A

A

)2

+
(

∆t

t

)2

+
(

∆b

b

)2

+
(

∆NXR

NXR

)2
 (III.5)

L’intensité relative d’émission de photons est extraite du rapport IKβ

IKα
[104, 134]

(voir chapitre 2II), et corrigée par l’atténuation liée au film de protection de la source
scellée.

Modélisation de l’efficacité
L’efficacité expérimentale est modélisée à l’aide de l’équation III.6 où Ω

4π
correspond

à la fraction d’angle solide, l’indice i est lié aux éléments présents entre la source
et le cristal, di et µi sont respectivement l’épaisseur et le coefficient d’atténuation
linéaire de l’élément i, enfin µc correspond au coefficient d’atténuation linéaire pho-
toélectrique du cristal et D son épaisseur.

60



III.2. Caractérisation des détecteurs de rayons X

ε = Ω
4π

(
exp

[
−

n∑
i

µidi

])
× (1 − exp (−µcD)) (III.6)

La fraction d’angle solide a été déterminée à l’aide d’une formule [135] dérivée de
Nelson Blachman [136, 137] est donnée dans l’équation III.7. Cette équation prend
en paramètre la distance entre la source et le cristal (h), le rayon de la source (r) et
le rayon du cristal (R).

Ω
4π

= 1
2

[
1 − 1

(1 + α)1/2 − 3
8

αβ

(1 + α)5/2

]

+β2

2

[
5
16

α

(1 + α)7/2 − 35
16

α2

(1 + α)9/2

]

−β3

2

[
35
128

α

(1 + α)9/2 − 315
256

α2

(1 + α)11/2 + 1155
1024

α3

(1 + α)13/2

]
(III.7)

avec :

α =
(

R

h

)2
et β =

(
r

h

)2
.

L’ensemble des coefficients d’atténuation linéaire utilisés dans cette thèse est
extrait des bases de données de NIST ("XCOM" [138] et "X-Ray Mass Attenuation
Coefficients"[139]). Afin de pouvoir effectuer des calculs sans accès à Internet, un
enregistrement des coefficients d’atténuation linéaire pour des éléments de Z=1 à
Z=82 a été réalisé, avec un pas en énergie de 50 eV jusqu’à 100 keV puis un pas
de 500 eV pour les énergies supérieures. Une interpolation linéaire est utilisée pour
déterminer la valeur du coefficient d’atténuation linéaire à une énergie comprise entre
l’énergie minimale (1 keV) et l’énergie maximale extraite pour un élément donné.

Efficacité en énergie du détecteur
Plusieurs acquisitions à différentes distances ont été réalisées à l’aide des sources ra-
dioactives (55Fe, 109Cd). La figure III.12 montre les efficacités expérimentales pour
une distance donnée et la modélisation de l’efficacité totale en utilisant les don-
nées du constructeur. Il est apparu un écart entre la modélisation et les données
expérimentales.

Dans un premier temps, une tomographie à rayons X du détecteur a été réalisée.
Une visualisation de la tomographie du détecteur est présentée sur la figure III.10.
La distance entre la fenêtre de béryllium et la surface du détecteur, ainsi que le
rayon du silicium ont été déterminés à l’aide du logiciel ImageJ [140]. L’épaisseur
de silicium n’a pas pu être déterminée lors du traitement des images, car il n’était
pas possible de discerner l’interface entre le collimateur interne et le cristal.
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Figure III.12 : Efficacités expérimentales et modélisation avant optimisation

Afin d’obtenir la valeur de l’épaisseur du cristal Si, une optimisation de la fonc-
tion d’efficacité a été réalisée par une minimisation des moindres carrés, en utilisant
le minimiseur IMINUIT [141]. La distance Be - Si a été fixée avec la valeur déter-
minée par imagerie RX, seule l’épaisseur et le rayon du cristal sont laissés libres.

La figure III.13 montre les mêmes données expérimentales précédentes, mais avec
la modélisation de l’efficacité après optimisation.

Les différentes valeurs données par le constructeur et celles déterminées par to-
mographie et par l’optimisation sont présentées dans le tableau III.3

Tableau III.3 : Caractéristiques du détecteur SDD[XPIPS], données par le constructeur,
extrait d’une image tomographique RX et d’une optimisation du modèle à l’aide de sources

radioactives

Distance Be -
Si [ mm]

Épaisseur
cristal Si [ µm]

Rayon cristal Si
[ mm]

Constructeur 2.15 500 ± 20 3.10 ± 0.05
Tomographie

RX 2.11 ± 0.06 3.01 ± 0.02

Optimisation (2.11 ± 0.06) 453 ± 3 2.97 ± 0.02

Lors des différentes expériences, des mesures d’efficacités seront réalisées à l’aide
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Figure III.13 : Efficacités expérimentales et modélisation après optimisation

des mêmes sources. Une optimisation de la distance détecteur-source sera réalisée
avec les paramètres optimisés. Cette optimisation permettra de déterminer l’angle
solide de l’expérience en prenant en compte les effets d’angles.

III.2-2 Détecteur CdTe

Dès les années 60, les propriétés du tellurure de cadmium ("CdTe") étaient bien
connues [142]. L’article de revue de F. V. Wald [142] présente les différentes appli-
cations de ce matériau, tel que des fenêtres infrarouges, des fines hétérojonctions ou
encore comme détecteur nucléaire. Son apport en tant que détecteur nucléaire réside
dans son numéro atomique élevé (cadmium (Z = 48) et tellure (Z = 52)). L’effica-
cité du détecteur est accrue, par rapport aux détecteurs SDD, pour les énergies de
quelques keV à quelques centaines de keV [143].

Le détecteur Cadmium telluride (CdTe) utilisé est le détecteur "XR-100-CdTe"
de la société Amptek [144, 145]. L’anode et la cathode sont situées sur les côtés du
cristal comme l’indique la figure III.8. La cathode est composée d’une couche de
20 µm de platine et l’anode d’une couche 1 µm d’indium. La fenêtre d’entrée du
détecteur est composée de béryllium avec une épaisseur de 100 µm. La couche morte
est estimée par le constructeur à 200 nm [144] bien plus élevée que pour le détecteur
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SDD. Le préamplificateur est aussi un transistor n-JFET mais contrairement au SDD
il n’est pas implanté dans le semi-conducteur, mais disposé à proximité immédiate
afin d’en réduire les pertes de charge. Comme pour le détecteur SDD, l’ensemble
est refroidi par un assemblage Peltier (double couche) à une température de 215 K.
La chaine d’acquisition est réalisée à l’aide du "Digital Pulse Processor PX5" de la
société Amptek. L’acquisition est contrôlée et visualisée à l’aide du logiciel DPPMCA
fourni par la même société.

La même méthode de caractérisation du détecteur a été appliquée pour le détec-
teur CdTe. La figure III.14 montre une image tomographique du CdTe. Une sélection
a été effectuée pour faire ressortir la fenêtre de béryllium en jaune, le cristal CdTe
en couleur saumon et le système de refroidissement Peletier en bleu avec le support
de la tête de détection.

Figure III.14 : Image tomographique du détecteur CdTe, réalisée avec le tomographe
EasyTom (équipe Prisma, Subatech)

Le tableau III.4 donne les caractéristiques du détecteur CdTe. L’optimisation
n’a été réalisée que sur la surface du cristal. Le résultat obtenu est conforme aux
données du constructeur. Des artefacts ont perturbé la mesure de la surface pour
la tomographie RX, ce qui peut expliquer l’écart avec les données du constructeur.
Les autres valeurs sont en accord avec les données du constructeur.

Tableau III.4 : Caractéristiques du détecteur CdTe

Distance Be -
CdTe [ mm]

Épaisseur
cristal CdTe

[ mm]

Surface cristal
CdTe [ mm2]

Constructeur 1, 27 ± 0, 013 1, 00 ± 0, 013 25.00 ± 0.002
Tomographie

RX 1, 23 ± 0.03 1, 05 ± 0, 05 25.9 ± 0.5

Optimisation (1, 27 ± 0, 013) (1, 00 ± 0, 013) 24.98 ± 0.04
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III.2-3 Détecteur HPGe[RX]

Le dernier détecteur utilisé est un détecteur germanium de grande pureté (High-
Purity Germanium HPGe). Il s’agit du même détecteur utilisé pendant les thèses de
D. Ragheb [6], M. Hazim [12] et A. Subercaze [8]. M. Hazim a effectué l’optimisation
des paramètres du détecteur en fonction d’un modèle d’efficacité, nous utiliserons
les mêmes paramètres (voir tableau III.5) que lui pendant nos expériences.

Tableau III.5 : Caractéristiques optimisées du détecteur HPGe

Couche morte Distance Be-Ge Rayon cristal
Ge

Épaisseur
fenêtre Be

1, 6 µm 8, 64 ± 0, 4 mm 3, 82 ± 0, 4 mm 50 µm

Un blindage a été développé pour ce détecteur pendant la thèse de D. Ragheb
(voir figure III.15). Ce blindage est là pour réduire le bruit de fond produit par les
réactions nucléaires provenant de la ligne ou de l’arrêt de faisceau. Il est composé
d’une couche de 4 cm de plomb qui va protéger des rayonnements gamma, une couche
de 2 cm de cuivre pour atténuer les rayons X provenant du plomb et enfin une couche
de 2 mm d’aluminium pour absorber les rayons X provenant du cuivre. Ce détecteur
permet d’avoir un bon signal/bruit, mais limite la géométrie de l’expérience par sa
taille imposante. La distance minimale détecteur-cible est de 16 cm.

Figure III.15 : Détecteur HPGe avec son blindage
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III.2-4 Analyses des spectres RX

Les spectres de rayons X obtenus ont été ensuite analysés à l’aide d’un code d’analyse
permettant principalement d’extraire l’aire des pics d’intérêt et de soustraire le bruit
de fond. Afin d’expliquer la méthodologie pour l’analyse des spectres, chaque étape
va être expliquée à partir d’un spectre de rayons X de titane. Le spectre extrait de
la chaîne d’acquisition du détecteur SDD est présenté sur la figure III.16 (courbe
bleue). Le spectre rouge correspond à une acquisition sans la cible, normalisé par la
charge. Ce spectre permet d’identifier les pics ne provenant pas de la cible et de les
soustraire s’ils se trouvent dans une région d’intérêt.

Figure III.16 : Spectre rayons X d’une cible fine de titane, extrait de la chaîne d’acqui-
sition du détecteur SDD

III.2-4-a Correction du temps mort des détecteurs

Lorsqu’un événement est en cours de traitement, aucun autre événement ne peut être
pris en compte. Le temps mort représente le taux d’événements n’ayant pas été pris
en compte lors de l’acquisition. Ce taux est déterminé par la chaîne d’acquisition.
Une correction linéaire est appliquée pour corriger du temps mort lors de l’analyse
des spectres, en utilisant la relation III.8. Avec NDT

XR , le nombre de coups corrigés
du temps mort, NXR le nombre de coups mesurés dans le spectre et DT la fraction
de temps mort. Lors des différentes acquisitions, le temps mort des détecteurs a une
valeur inférieure à 10% et le plus souvent autour de 5%.
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NDT
XR = NXR × 1

1 − DT
, (III.8)

∆NDT
XR

NDT
XR
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√√√√(∆NXR

NXR

)2

+
(

∆DT

DT

)2

. (III.9)

III.2-4-b Estimation du bruit de fond - SASNIP

En 1988, Ryan et al. [146] proposent un algorithme d’élimination du bruit de fond
("Statistics-sensitive Non-linear Iterative Peak-clipping (SNIP)"). Le principe est
qu’à chaque itération p, la valeur contenue pour une énergie (canal) "i" est déterminée
par la relation suivante :

y
(p)
i = min

{
y

(p−1)
i ,

1
2
[
y

(p−1)
(i+p) + y

(p−1)
(i−p)

]}
. (III.10)

Afin de réduire le temps de calcul, avant chaque calcul itératif, le spectre est
transformé à l’aide d’un double logarithme :

zi = log
(
log

(√
yi + 1 + 1

)
+ 1

)
, (III.11)

et la transformation inverse est effectuée à la fin de l’itération :

yi = (exp(exp(zi) − 1) − 1)2 − 1. (III.12)

Une amélioration de cet algorithme a été proposée par Morhác et al. [147] afin
d’adapter la fenêtre de scan uniquement aux régions d’intérêts, c’est-à-dire en pré-
sence d’un pic. Pour chaque région d’intérêt, déterminée par l’utilisateur, une valeur
de fenêtre est fixée. Le calcul de la nouvelle valeur du canal i est effectué uniquement
si le canal est dans une région d’intérêt. Néanmoins, cette solution ne permet pas
d’avoir un scan optimal des pics étant donné que les valeurs des fenêtres sont fixées.
Shi et al. [148] ont proposé une nouvelle optimisation de l’algorithme, en effectuant
une approximation par étapes ("Step-approximation SNIP - SA SNIP"). La fenêtre
de scan est directement liée à la largeur à mi-hauteur, et un paramètre est ajusté
au fur et à mesure des itérations pour faire varier la taille de la fenêtre de scan.
Après chaque itération, nous obtenons des valeurs de bruit de fond pour l’ensemble
du spectre. À l’étape 6 de la figure III.17, on calcule la somme (Bn+1) de l’aire
sous les pics (yini) et de l’aire en dehors des pics (youti). Avec une pondération (ω)
correspondant au rapport du nombre de coups dans le spectre (yi) à l’itération i sur
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le spectre initial. Enfin, une comparaison est effectuée en étape 7 par rapport à la
valeur précédente Bn, si l’écart est supérieur à 0,5 % on retourne à l’étape 2 et ainsi
de suite.

La figure III.17 présente l’algorithme utilisé pour l’analyse des spectres (extrait
de la publication [148]).

Figure III.17 : Différentes étapes de l’algorithme SASNIP [148]

L’erreur associée à l’estimation du bruit de fond est donnée par la relation sui-
vante :

∆N bkg
XR =

√
N bkg

XR. (III.13)

Le bruit de fond ajusté est montré sur le spectre rayons X de la cible de titane
(en rouge) (voir figure III.18)

III.2-4-c Détermination du nombre de rayons X détectés

Pour chaque région d’intérêt, l’utilisateur définit le nombre de pics souhaités. En-
suite un ajustement gaussien est réalisé dans chaque région d’intérêt, en utilisant
le minimiseur IMINUIT [141]. Lors de nos ajustements, les X2-réduits n’ont pas
dépassé une valeur de 3.
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Figure III.18 : Spectre rayons X d’une cible fine de titane (en bleu)
et de l’estimation du bruit de fond (en rouge)

L’incertitude associée à l’erreur d’ajustement est déterminée par la somme du
résiduel au carré, selon la relation suivante :

∆Nfit =
√√√√ n∑

i

(
N i

XR − N i
fit

)2
. (III.14)

La figure III.19 montre le spectre de titane (en bleu) avec la courbe d’ajustement
du spectre (en vert), correspondant à la somme de l’ajustement gaussien et du bruit
de fond estimé (en rouge). Un zoom est montré sur la région d’intérêt du titane
montrant l’ajustement correct des pics Kα et Kβ.

Le nombre de rayons X correspond à l’aire de l’ajustement gaussien sur ±4σ au-
tour de la position du pic. L’incertitude associée est donnée par la relation suivante :

∆NXR = ∆Nstat + ∆Nbkg + ∆Nfit. (III.15)

III.3 Conclusion de chapitre

Dans ce chapitre, les dispositifs expérimentaux ont été présentés. Les différents dé-
tecteurs qui peuvent servir à la mesure de l’intensité/charge ont été décrits, ainsi que
les trois détecteurs de rayons X utilisés dans les chapitres suivants. Enfin la métho-
dologie appliquée pour déterminer le nombre de rayons X dans les différents pics a
été détaillée. Des informations complémentaires seront apportées dans les chapitres
suivants, plus spécifiques aux expériences réalisées.
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Figure III.19 : Spectre rayons X d’une cible fine de titane, après ajustement des pics
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Chapitre IV

Mesures de sections efficaces
d’ionisation

Dans le chapitre II, les données disponibles de la littérature pour différentes cibles
ont été recensées. Il apparaît un manque, voire une absence, de données expérimen-
tales pour des énergies de plusieurs dizaines de MeV. L’un des objectifs de cette
thèse est de mettre en œuvre la méthode HE-PIXE pour analyser des objets du pa-
trimoine. La connaissance de la section efficace d’ionisation est une des informations
indispensables pour effectuer une analyse quantitative à l’aide de la méthode PIXE.

Plusieurs acquisitions ont été réalisées sur différentes cibles minces, couvrant une
large gamme de numéro atomique (22 ≤ Z ≤ 47), afin d’en déterminer la section
efficace de production de rayons X de la couche K pour remonter ensuite à la section
efficace d’ionisation. Des résultats ont déjà été publiés pour des éléments avec des
numéros atomiques plus élevés [13] et ont montré un bon accord avec les calculs théo-
riques dans la gamme d’énergie d’études de cette thèse. La méthodologie appliquée
va être explicitée, suivie d’une présentation et d’une discussion sur les résultats obte-
nus. Une comparaison du modèle théorique RECPSSR sera réalisée également avec
les nouvelles données acquises. Enfin une présentation des résultats sous la forme de
section efficace d’ionisation universelle sera proposée et l’opportunité d’ajuster un
modèle empirique sera discutée.

IV.1 Méthodologie générale

La mesure expérimentale directe de la section efficace d’ionisation σi nécessiterait
de mesurer les émissions des rayons X et d’électrons Auger en même temps. Afin de
simplifier la mesure, la section efficace d’ionisation σi est déterminée à partir de la
section efficace de production de rayons X σX . Dans le cadre de cette thèse, nous nous
intéresserons à la section efficace de production de rayons X de la couche Ki σXKi

.
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Les mesures des sections efficaces de production de rayons X ont été réalisées avec
des cibles minces, permettant de négliger les variations d’énergie, l’autoabsorption
des rayons X et de section efficace d’ionisation à l’intérieur de la cible.

IV.1-1 Cibles minces utilisées

Les mesures de sections efficaces de production de rayons X ont été réalisées avec
différentes cibles provenant de la société Goodfellow [149]. Ces différentes cibles
présentent une pureté élémentaire supérieure à 99,9 % [149] et une épaisseur de
10 µm±15%. Deux cibles ont été réutilisées des travaux de M. Hazim [12, 13], il s’agit
d’une cible de cuivre (Cu10-2015) et d’une d’argent (Ag10-2012) de dimensions 25×
25 mm2. De nouvelles cibles de titane (Ti10-2020), de chrome (Cr10-2020), de cuivre
(Cu10-2020), de molybdène (Mo10-2020) et d’argent (Ag10-2020) ont également été
utilisées. Ces nouvelles cibles ont une dimension de 50 × 50 mm2.

Afin de minimiser l’incertitude sur la valeur de la section efficace de production
de rayons X, une estimation plus précise de l’épaisseur des cibles était nécessaire. À
la réception, chacune des feuilles a été pesée à l’aide d’une balance de haute précision
δm = 10−5 g. La mesure de la surface S a été déterminée à l’aide d’une règle avec une
précision δl = 0,5√

3 mm. En supposant que les feuilles soient homogènes, l’épaisseur
moyenne e de chaque cible et l’incertitude associée seront déterminées à l’aide de la
formule suivante :

e ± ∆e = m

ρ · S
± e

√√√√(∆m

m

)2

+
(

∆S

S

)2

(IV.1)

où ρ est la densité ( g. cm−3) de la cible.
Les caractéristiques de chacune des cibles sont présentées dans le tableau IV.1

Tableau IV.1 : Caractéristiques des cibles utilisées

Nom des cibles Numéro
atomique (Z)

Densité(ρ)
[ g. cm−3]

Épaisseur(d)
[ µm]

Ti10-2015 22 4, 54 9, 95 ± 0, 09
Ag10-2012 47 10, 5 10, 11 ± 0, 09
Ti10-2020 22 4, 54 10, 46 ± 0, 09

Cr10-2020 24 7, 18 (10 ± 1, 5 ;
11, 5 ± 1, 6)

Cu10-2020 29 8, 96 9, 67 ± 0, 08
Mo10-2020 42 10, 2 10, 97 ± 0, 09
Ag10-2020 47 10, 5 10, 29 ± 0, 08
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La cible de chrome (Cr10-2020) est fournie avec un support polyester perma-
nent de 125 µm ± 10%. Le calcul précédent n’est donc pas possible pour cette cible.
L’épaisseur de la cible a été déterminée en utilisant le fait que la couche de poly-
ester va entraîner une absorption des photons X émis par la cible de chrome. Deux
acquisitions ont été réalisées, le détecteur regarde soit la face de chrome, soit la face
de polyester. L’épaisseur atténuante de polyester dP ET est, dans ce cas, déterminé
par la relation suivante :

ρdP ET = − ln
NP ET

XKβ

NP ET
XKα

×
NCr

XKα

NCr
XKβ

 1(
µ
ρ
(Kβ) − µ

ρ
(Kα)

) . (IV.2)

Connaissant l’épaisseur de polyester ρdP ET , et la masse totale de la cible mtot, le
calcul de l’épaisseur de chrome devient :

dCr = mCr

ρCrS
= mtot − mP ET

ρCrS
= mtot − ρdP ET S

ρCrS
=

mtot

S
− ρdP ET

ρCr

. (IV.3)

En supposant que le film de polyester est un film PET, de densité 1, 34 g. cm−3, ce
calcul donne une épaisseur de chrome de (11, 5 ± 1, 6) µm. Ce calcul n’a pas permis
de réduire l’incertitude associée à l’épaisseur de la cible de chrome. Il est à noter que
ce résultat est obtenu en supposant que le support de polyester est du PET. Une
comparaison entre les résultats obtenus avec les deux épaisseurs sera effectuée.

L’impact de la localisation du faisceau sur les différentes cibles a été évalué en
mesurant les rayons X émis à différentes positions sur les différentes feuilles. Une
variation de 1 % est évaluée entre le centre de la cible et les différentes positions
autour. Cette fluctuation entraîne soit une surestimation, soit une sous-estimation
du nombre de rayons X détectés. L’incertitude correspondant aux nombres de rayons
X détectés prend en compte cette variabilité.

IV.1-2 Détermination de la section efficace de production
de rayons X

La première étape consiste à déterminer, à partir d’un spectre, le nombre de rayons
X de l’élément et de la transition considérée. La méthodologie présentée dans le
chapitre III.2-4 est appliquée pour déterminer le nombre de coups détectés dans
chaque pic caractéristique.
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La section efficace moyenne de production de rayons X d’une transition Ki est
définie, pour une énergie de faisceau de particules incidentes données, par les équa-
tions suivantes :

σXKi
=

NZ
XKi

· Ab(Ki)
Np · NZ · εtot(Ki)

; (IV.4)

∆σXKi

σXKi

=

√√√√(∆NZ
XKi

NZ
XKi

)2

+
(

∆Np

Np

)2

+
(

∆εtot(Ki)
εtot(Ki)

)2

+
(

∆Ab(Ki)
Ab(Ki)

)2

,(IV.5)

avec Ab(Ki) le terme lié à l’autoabsorption des rayons X dans de la cible définie par
la relation suivante :

Ab(Ki) =
µ
ρ
(Ki) · ρ · cos ϕ

cos θ

1 − exp
(
−µ

ρ
(Ki) · ρd

cos θ

) , (IV.6)

où µ
ρ
(Ki) est le coefficient d’atténuation massique totale de la cible pour l’émission

Ki et ρd l’épaisseur surfacique de la cible.
La section efficace de production de rayons X totale de la couche K σtot

XKpeut être
déterminée par deux méthodes. La première consiste à déterminer la section efficace
de production de rayons X σXKi

de chacune des émissions Ki et de les additionner. La
section efficace de production totale de rayons Xσtot

XK peut être également calculée
à partir d’une raie caractéristique. La conversion sera réalisée à l’aide de l’inten-
sité relative de la raie considérée(b(Ki) (voir chapitre II.2-2). Ces deux méthodes
correspondent aux équations suivantes :

σtot
XK ± ∆σtot

XK =
∑

i

σXKi
±
√∑

i

(∆σXKi
); (IV.7)

σtot
XK ± ∆σtot

XK = σXKi

b(Ki)
± σtot

XK

√√√√(∆σXKi

σXKi

)2

+
(

∆b(Ki)
b(Ki)

)2

. (IV.8)

Enfin, la section efficace d’ionisation σi est calculée à partir de la section efficace
de production totale de rayons X σtot

XK , selon la relation suivante, en faisant intervenir
le rendement de fluorescence ωK :

σi ± ∆σi = σtot
XK

ωK

± σi

√√√√(∆σtot
XK

σtot
XK

)2

+
(

∆ωK

ωK

)2

. (IV.9)
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IV.1-3 Rapport d’intensité

Pour chaque cible, les raies Kα et Kβ seront identifiées et quantifiées. Ce rapport
est décrit par l’équation suivante :

IKβ

IKα

=
NZ

XKβ
· Ab(Kβ)

ε(Kβ) × ε(Kα)
NZ

XKα
· Ab(Kα) . (IV.10)

Du fait des énergies proches entre les transitions Kα et Kβ, l’incertitude associée
au rapport d’intensité, prendra en compte uniquement l’erreur liée au nombre de
rayons X.

∆IKβ
/IKα

IKβ
/IKα

=

√√√√√ β∑
i=α

(∆NZ
XKi

NZ
XKi

)2
. (IV.11)

IV.1-4 Montage expérimental

Le dispositif expérimental utilisé lors de la 1ère série de mesures est présenté sur
la figure IV.1. Lors des différentes acquisitions, la cible a été systématiquement
orientée à φ = 45◦ par rapport à l’axe du faisceau et le détecteur a toujours été
orienté selon l’axe de la normale à la cible, regardant la face d’entrée du faisceau.
Cette orientation permet de maximiser la production et la détection de rayons X,
ce qui limite le temps d’irradiation.

Le nombre de rayons X est déterminé à l’aide des spectres de rayons X obtenus
en utilisant des détecteurs SDD et CdTe. L’angle solide de l’expérience est déterminé
en utilisant une source radioactive et en ajustant la distance détecteur-cible avec la
modélisation de l’efficacité décrite dans le chapitre III.2. L’incertitude sur le nombre
de rayons X prend en compte une incertitude liée à la présence de diffusés provenant
de la ligne faisceau, ≈ 1% en l’absence de collimateur et allant jusqu’à 3% avec
collimateur.

La charge envoyée par le faisceau est mesurée à l’aide de l’arrêt de faisceau, visible
sur l’image IV.1, dans presque tous les cas. Afin de limiter l’impact de l’activation de
l’arrêt de faisceau sur le temps mort de nos détecteurs, pour une série d’acquisitions
la mesure de la charge a été réalisée avec une chambre d’ionisation PTW (voir
Chapitre III.1-2-c), après étalonnage à l’aide de l’arrêt faisceau. Enfin, pour une
autre série (série n°3), la mise en place de l’arrêt de faisceau n’était pas possible. La
mesure de la charge a donc été réalisée également à l’aide de la chambre d’ionisation,
mais étalonnée avec une feuille moniteur d’argent. Dans ce cas, nous avons considéré
que la valeur RECPSSR de l’argent à 68 MeV était valide.
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Figure IV.1 : Vue du dispositif expérimental utilisé pour la mesure de section efficace
de production de rayons X lors de la mesure n°1, et son schéma de principe.

Sur la photo IV.1, le porte-échantillon dispose d’un miroir (en bas) permettant
d’effectuer l’alignement de l’axe, mais aussi du détecteur. Les différentes mesures
ont été réalisées à l’aide principalement du détecteur SDD (voir chapitre III), mais
également avec le concours du détecteur CdTe (voir chapitre III). Le temps mort a
été maintenu à des valeurs maximales proches de 5% pour éviter tout problème de
non-linéarité de la correction du temps mort.

L’ensemble des mesures a été réalisé avec des faisceaux de protons ayant des
énergies à la sortie de la ligne (avant la fenêtre de sortie en kapton) de 16,75 à 68
MeV. La dispersion en énergie, par retour d’expérience, est évaluée à FWHM =
±0, 5 MeV pour les protons. L’énergie du faisceau moyen dans la cible Ec est calculée
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à partir du logiciel SRIM (voir partie III.1-2) selon la relation suivante :

Ec(Ei) = Ee + Es

2 (IV.12)

où les énergies Ei, Ee Es sont respectivement les énergies à la sortie de la ligne
faisceau, à l’entrée et à la sortie de la cible exprimées en MeV. En tenant compte de
la dispersion en énergie de l’accélérateur, l’erreur associée à l’énergie moyenne de la
cible Ec est décrite par les relations suivantes :

∆+ = Ec(Ei) − Ec(Ei + 0, 5 MeV);
∆− = Ec(Ei) − Ec(Ei − 0, 5 MeV);

∆Ec(Ei) = ∆+ + ∆−

2 .

Enfin, une acquisition d’un spectre blanc, c’est-à-dire en présence du faisceau,
mais sans la cible, a été enregistrée afin de permettre l’identification des pics parasites
provenant de l’ambiance. La soustraction du bruit de fond permet, si nécessaire,
d’éliminer un pic parasite se trouvant dans la zone d’intérêt.

IV.2 Résultats et discussion

IV.2-1 Spectre rayons X des différentes cibles

IV.2-1-a Titane

Un spectre de rayons X (en bleu) d’une cible de titane irradiée par un faisceau de
protons de 34 MeV est présenté sur la figure IV.2. La courbe rouge sur la figure de
gauche correspond à un spectre de rayons X sans cible. La courbe en pointillée rouge
sur la figure de droite correspond à l’ajustement de l’ensemble des pics identifiés dans
le spectre de rayons X de la cible, en tenant compte de l’ajustement du bruit de fond
(voir Chapitre III.2). La courbe violette sur la figure de droite, en dessous, correspond
aux coups résiduels après soustraction du spectre RX par l’ajustement des pics. La
présence des pics parasites à proximité n’a pas d’influence sur la détermination du
nombre de rayons X des pics Kα et Kβ. Les pics d’argon proviennent de l’ionisation
de l’air au passage du faisceau de protons. Il apparaît un pic d’échappement du
titane, juste avant le pic Kα de l’argon, ce pic est pris en compte pour déterminer
le nombre de rayons X détectés pour l’émission Kα.
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Figure IV.2 : Spectre de rayons X d’une cible de titane irradiée par des protons de
34 MeV, à une intensité moyenne de 55 pA pendant 977 s ; (à gauche) avec une acquisition

sans la cible de titane ; (à droite) avec l’ajustement de l’ensemble des pics détectés

IV.2-1-b Chrome

La figure IV.3 montre un spectre d’une cible de chrome irradiée par un faisceau de
protons de 34 MeV. Il apparaît que des pics parasites provenant de la casemate se
trouvent dans la zone d’intérêt du spectre du chrome. La soustraction de l’acquisition
sans cible permet de supprimer ces pics parasites. La proportion des pics parasites
sur les pics principaux est de 0, 3%.

Figure IV.3 : Spectre de rayons X d’une cible de chrome irradiée par des protons de 34
MeV, à une intensité de moyenne de 50 pA pendant 657 s
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IV.2-1-c Cuivre

La figure IV.4 montre un spectre d’une cible de cuivre irradiée par un faisceau de
protons de 34 MeV. Contrairement au chrome, il n’y a pas de pics parasites présents
dans la région d’intérêt des pics caractéristiques. Néanmoins, un pic parasite se
trouve à une position très proche du pic d’échappement du pic Kα du cuivre. Le
pic parasite représente 34 % de l’aire du pic sur le spectre RX (pic d’échappement
+ pic parasite). Le pic d’échappement représente environ 0,9 % du pic Kα. Comme
pour le chrome, la soustraction de l’acquisition sans cible permet de supprimer ce
problème. La différence entre le niveau du spectre RX et de l’acquisition sans cible
peut s’expliquer par l’absence du rayonnement de freinage de la cible ([29]) lors de
l’acquisition sans cible.

Figure IV.4 : Spectre rayons X d’une cible de cuivre irradiée par des protons de 34 MeV,
à une intensité moyenne de 44 pA pendant 1244 s

IV.2-1-d Molybdène

Le spectre d’une cible de molybdène obtenu lors de l’irradiation par un faisceau de
protons de 34 MeV est montré sur la figure IV.5. L’acquisition sans cible montre
une zone quasi linéaire au-dessous des pics caractéristiques du molybdène. Outre les
pics caractéristiques, un pic est visible à environ 18, 4 keV qui pourrait correspondre
à un pic satellite Z + 1, provenant de la conversion interne des atomes résiduels
lors des réactions nucléaires [150]. Une déformation est visible également avant le
pic Kα. Cette déformation apparaît avec la cible de molybdène, d’argent et avec
la source de 109Cd. Afin de l’identifier, nous avons utilisé la source de 109Cd et
différents collimateurs pour étudier la réponse du détecteur. Cette déformation est
liée à l’absorption des rayons X sur le bord du détecteur. L’aire correspondant à

79



Chapitre IV. Mesures de sections efficaces d’ionisation

cette déformation correspond à 2 % de l’aire du pic Kα du molybdène. Lors des
mesures du nombre de rayons X, cette zone n’est pas prise en compte.

Figure IV.5 : Spectre rayons X d’une cible de molybdène irradiée par des protons de 34
MeV, avec une intensité moyenne de 63 pA pendant 5795 s

IV.2-1-e Argent

La figure IV.6 montre un spectre d’une cible d’argent irradiée par un faisceau de
protons de 34MeV . Comme pour le molybdène, il apparaît un pic caractéristique
d’un satellite de l’argent. Néanmoins, ce pic ne va pas modifier l’aire du pic. La
déformation, déjà discutée pour le molybdène, est également visible en amont du
pic Kα et l’aire correspond à 4 % du pic Kα de l’argent. Cet écart est pris en compte
par l’efficacité du détecteur, en effet une acquisition à l’aide d’une source de 109Cd

a été réalisée à la même distance du détecteur.

IV.2-1-f Rapports des intensités des raies

Lors des différentes acquisitions, pour chacune des cibles, nous avons déterminé
l’intensité des raies Kα et Kβ pour calculer le rapport d’intensités IKβ

IKα
. La figure

IV.7 présente les moyennes pondérées des différentes cibles par région d’énergie des
protons incidents, associée à celle déterminée par Daoudi et al. [104] (voir chapitre
II.2-2), ainsi que notre valeur sur l’ensemble des résultats.

La moyenne pondérée de l’ensemble de nos mesures et celle de Daoudi et al.[104]
est indiquée dans le tableau IV.2.

Nos résultats sont cohérents et très similaires à ceux déterminés par Daoudi et
al. [104]. La méthode de quantification du nombre de rayons X dans les différents
pics est satisfaisante au vu de ces résultats.
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Figure IV.6 : Spectre rayons X d’une cible d’argent irradiée par des protons de 34 MeV,
avec une intensité moyenne de 105 pA pendant 7006 s

Tableau IV.2 : La moyenne pondérée du rapport d’intensité
IKβ

IKα
pour les différents

éléments

Element Notre valeur Daoudi et al. [104]
Titane 0, 1289 ± 0, 0006 0, 1281 ± 0, 0003
Chrome 0, 1316 ± 0, 0006 0, 1322 ± 0, 0003
Cuivre 0, 1361 ± 0, 0004 0, 1368 ± 0, 0003

Molybdène 0, 197 ± 0, 004 0, 2013 ± 0, 0004
Argent 0, 205 ± 0, 004 0, 2012 ± 0, 0003

IV.2-2 Valeurs expérimentales de la section efficace de pro-
duction totale de rayons X de la couche K pour les
différentes cibles

Les différents résultats présentés sur les figures dans cette partie correspondent à la
section efficace de production totale de rayons X obtenue en effectuant la somme des
sections efficaces de production partielle de rayons X. Lorsque plusieurs acquisitions
ont été réalisées pour une même énergie dans les mêmes conditions expérimentales,
la valeur affichée correspond à la moyenne pondérée des résultats de section efficace
de production totale de rayons X.

À titre d’exemple, le tableau IV.3 donne les valeurs des sections efficaces de
production de rayons X partielle des raies Kα et Kβ, dans le cas de l’irradiation
d’une cible de cuivre par un faisceau de protons de 16,75 MeV, 34 MeV et 54 MeV.
À partir de ces calculs, la section efficace de production de rayons X totale est
déterminée en utilisant :
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(a) Titane (b) Chrome

(c) Cuivre

(d) Molybdène (e) Argent

Figure IV.7 : Rapports des intensités des raies
IKβ

IKα
expérimentaux pour les différentes

cibles
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• la somme des sections efficaces de productions de rayons X partielles (voir
équation IV.7)

• à partir de la section efficace de production de rayons X partielle d’une raie
considérée et de l’intensité relative associée (voir équation IV.8)

Tableau IV.3 : Valeurs de sections efficaces de production totale de rayons X de la
couche K, exprimées en barn [ b], pour la cible de cuivre lors d’une des séries de mesures

Ecible[ MeV] σXKα [ b] σXKβ
[ b] σtot

XK[ b] [1] σtot
XK[ b] [2] σtot

XK[ b] [3]
14, 6 ± 0, 6 389 ± 23 52 ± 4 442 ± 27 442 ± 26 434 ± 29
32, 9 ± 0, 5 355 ± 10 48 ± 2 404 ± 12 404 ± 12 402 ± 15
53, 2 ± 0, 5 315 ± 9 41 ± 1 357 ± 11 358 ± 11 344 ± 12
1 à partir de la somme des sections efficaces de production de rayons X partielle
2 à partir de la section efficace de production de rayons X partielle de la raie Kα
3 à partir de la section efficace de production de rayons X partielle de la raie Kβ

Les trois calculs de la section efficace de production de rayons X totale sont
en accord entre eux. Un écart de moins de 0,3 % est observé pour la méthode
utilisant la raie Kα et au maximum 3,6 % pour celle utilisant la raie Kβ. Les valeurs
des intensités relatives utilisées sont donc suffisamment précises pour déterminer la
section efficace de production de rayons X totale à partir des raies Kα et Kβ. Les
résultats présentés dans la suite du document, sont ceux de la somme des sections
efficaces de production partielle de rayons X, mais cela montre que nous aurions pu
déterminer la section efficace de production totale de rayons X à partir uniquement
des pics Kα.

IV.2-2-a Cible de titane

La figure IV.8 présente l’ensemble des résultats obtenus lors des différentes séries
de mesures pour la cible de titane (les ronds colorés). Les données de la littérature
(voir chapitre II.2-3) sont représentées en gris sur la figure.

Nos différentes valeurs sont en accord avec la tendance des points à basse énergie,
mais aussi en accord avec les valeurs obtenues par M. Hazim [12] à l’aide d’un
détecteur HPGe.

Le point à 15 MeV (rond rouge) montre un bon accord avec les données expéri-
mentales publiées.

Le point à 32 MeV de la série n°3 (rond rouge) présente une valeur plus faible que
les autres résultats. Lors de cette série de mesures, nous avons utilisé une chambre
d’ionisation pour la mesure de la charge et une dérive sur la mesure de la charge
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Figure IV.8 : Sections efficaces expérimentales de production totale de rayons X de la
couche K pour une cible de titane en fonction de l’énergie des protons incidents

entre le matin et la fin de journée a été identifiée. Un contrôle plus régulier de la
charge a été mis en place lors des expériences suivantes. Ce problème n’a pas été
détecté de nouveau. À 68 MeV, nos résultats sont 30 % au-dessus de la valeur publiée
par A. Denker [111], mais en accord avec les points de M. Hazim [12].

IV.2-2-b Cible de chrome

Les résultats obtenus pour une cible de chrome sont présentés sur la figure IV.9.
Les ronds colorés correspondent à une épaisseur de 11, 5 µm et les carrés à 10 µm.
La différence d’épaisseur de la cible de chrome de 1, 5 µm, selon les deux modes
de mesure présentés précédemment du fait de la présence d’un support plastique,
entraîne un écart allant jusqu’à 9% pour une énergie de 15 MeV.

Les données publiées de section efficace de production de rayons X de la couche K
du chrome sont assez peu nombreuses et inexistantes pour des énergies supérieures
à 10 MeV. Nos valeurs semblent suivre la tendance annoncée par les points expé-
rimentaux à basse énergie. Néanmoins, l’incertitude des points disponibles autour
du maximum, vers 10 MeV, est de 80 % ce qui ne permet pas de s’assurer d’une
cohérence complète de nos résultats.

Les différents résultats obtenus lors des multiples mesures sont en accord entre
eux. À noter que les valeurs à 32 MeV (rond violet et carré vert) de la série n°3
présentent comme pour le titane une valeur légèrement plus faible que la tendance,
lié à un biais expérimental.
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Figure IV.9 : Sections efficaces expérimentales de production totale de rayons X de la
couche K pour une cible de chrome en fonction de l’énergie des protons incidents

IV.2-2-c Cible de cuivre

La figure IV.10 présente les différents résultats pour la cible de cuivre. Nos résultats
sont en accord avec les données réalisées par M. Hazim [12]. À l’exception toujours
de la série n°3 avec le point à 32 MeV qui est plus faible, confirmant qu’un biais
expérimental a conduit à sous-évaluer la section efficace de production totale de
rayons X de la couche K.

Notre valeur à 15 MeV (point rouge) est cohérente avec les données disponibles
dans cette région.

Plusieurs données sont disponibles dans la région de 30 à 45 MeV. Les ronds
gris avec une croix correspondent aux valeurs publiées de K. Sera et al. [151] et
compilées dans la base de données de Paul et al. [107]. Les triangles gris proviennent
des résultats de W. D. Ramsay et al. [152] se trouvant dans la base de données de
Lapicki et al. [106]. Nos résultats présentent un écart de moins de 10 % avec ces
différents points expérimentaux.

À 68 MeV, nos données présentent un écart de près de 20 % au-dessus de la
valeur publiée par A. Denker et al. [111].

IV.2-2-d Cible de molybdène

Comme pour le chrome, les données publiées pour la section efficace de production
totale de rayons X du molybdène sont inexistantes dans la région de 12 à 68 MeV.
Nos résultats pour le molybdène sont présentés sur la figure IV.11. L’allure de nos
valeurs semble cohérente avec les données expérimentales à basse énergie, ce que
confirme le point à 15 MeV (ronds violets, série n°3).
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Figure IV.10 : Sections efficaces expérimentales de production totale de rayons X de la
couche K pour une cible de cuivre en fonction de l’énergie des protons incidents

À 68 MeV, en plus des acquisitions réalisées à l’aide du détecteur SDD, une
valeur a été obtenue à l’aide d’un détecteur CdTe (carré bleu). L’écart entre la
valeur obtenue, lors de la même expérience, avec le détecteur SDD et le CdTe est
de 4 %. Les résultats de la série n°6 présentent une augmentation d’environ 2,5 %
par rapport aux précédentes valeurs. Néanmoins cette augmentation est comprise
dans les incertitudes associées à chacune des valeurs. L’écart avec les valeurs d’A.
Denker [111] est de 10 % pour le point le plus proche et de 26 % pour le point le
plus éloigné.

Figure IV.11 : Sections efficaces expérimentales de production totale de rayons X de la
couche K pour une cible de molybdène en fonction de l’énergie des protons incidents
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IV.2-2-e Cible d’argent

Enfin, les résultats obtenus pour l’argent sont présentés sur la figure IV.12. Nos
différents points sont en accord avec les données expérimentales publiées, dont celles
de M. Hazim [13]

À 68 MeV, l’écart entre la série n°5 (rond vert) et la série n°6 (rond jaune) est
de 5 %. Pour ces deux séries, un point de mesure a également été obtenu à l’aide
d’un détecteur CdTe. L’écart de la série n°5 entre les deux détecteurs est de 6,5 %,
alors que l’écart n’est que de 1 % pour la série n°6. L’écart entre les deux valeurs
du détecteur CdTe (série n°5 et 6) est de moins de 2 %. Cet écart est peut-être dû
à un effet de bord plus important lors de cette série de mesure.

Notre valeur à 15 MeV (rond bleu, série n°3) est en parfait accord avec les données
publiées.

Figure IV.12 : Sections efficaces expérimentales de production totale de rayons X de la
couche K pour une cible d’argent en fonction de l’énergie des protons incidents

IV.2-2-f Discussion

Nos différentes mesures ont permis de fournir un ensemble de données expérimen-
tales de la section efficace de production de rayons X pour une large gamme de
numéros atomiques (Z=22 à Z=47) et venir ainsi compléter le peu de données exis-
tantes à haute énergie. Les valeurs ont été obtenues à l’aide d’un détecteur SDD et
d’un détecteur CdTe. Elles sont cohérentes avec les valeurs obtenues par M. Hazim
et al. [12, 13] à l’aide du détecteur HPGe. Afin de poursuivre l’analyse de nos don-
nées expérimentales, une comparaison avec le modèle de section efficace d’ionisation
RECPSSR est présentée dans la partie suivante.
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IV.2-3 Section efficace d’ionisation de la couche K

La comparaison des données expérimentales avec le modèle théorique RECPSSR
nécessite de convertir les valeurs de section efficace de production totale de rayons
X en section efficace d’ionisation. Cette conversion est réalisée en utilisant la relation
IV.9. Les rendements de fluorescence de la couche K utilisés sont ceux indiqués dans
le chapitre II.2-1.

IV.2-3-a Cas du titane

Le modèle RECPSSR ne reproduit pas correctement les données expérimentales au-
delà de quelques MeV comme le montre la figure IV.13. L’écart est le plus important
autour du maximum de la section efficace d’ionisation, avec 14 % à 14 MeV. Cet
écart se réduit au fur et à mesure que l’énergie des protons augmente. L’écart à
68 MeV n’est plus que de 7 %. Cela laisse penser que le modèle ne reproduit pas
correctement la partie maximale de la section efficace d’ionisation.

Figure IV.13 : Sections efficaces d’ionisation de la couche K pour une cible de titane en
fonction de l’énergie des protons incidents

IV.2-3-b Cas du chrome

La figure IV.14 présente les résultats expérimentaux pour les deux épaisseurs (la
valeur donnée par le constructeur 10 µm et la valeur calculée 11, 5 µm). Le modèle
RECPSSR est en accord avec les données expérimentales à basse énergie (E <

5 MeV) et avec les données à 68 MeV. Comme pour le titane, le modèle sous-
estime la section efficace d’ionisation pour des énergies autour de son maximum.
Une détermination plus précise de l’épaisseur de la cible de chrome est nécessaire
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afin de réduire les incertitudes et permettre une conclusion quant à la comparaison
avec le modèle RECPSSR.

Figure IV.14 : Sections efficaces d’ionisation de la couche K pour une cible de chrome
en fonction de l’énergie des protons incidents

IV.2-3-c Cas du cuivre

Au regard de la figure IV.15, le modèle reproduit mieux les données expérimentales
que pour les cibles de chrome et de titane. L’écart entre la courbe et la valeur à 14
MeV est de 6 %, alors que pour celui à 34 MeV il est de 8 %. L’écart à 68 MeV est
au maximum de 4 %, mais l’écart est inclus dans l’incertitude.

Notre point à 14 MeV se trouve dans la région du maximum de la section efficace
d’ionisation. Il semble intéressant d’envisager des mesures entre 20 et 30 MeV afin
d’obtenir plus d’informations sur le maximum de la section efficace d’ionisation.

IV.2-3-d Cas du molybdène

Le maximum de la section efficace d’ionisation de la couche K du molybdène est
autour de 40 MeV, comme le montre la figure IV.16. En prenant en compte le fait
que pour l’ensemble des cibles, la valeur à 32 MeV de la série n°3 (rond violet)
est légèrement sous-estimée, le modèle RECPSSR ne reproduit pas tout à fait les
données expérimentales dans cette région. L’écart entre les mesures de la série n°6
et le modèle est de 5 %. Par contre le modèle reproduit correctement nos données à
68 MeV, contrairement à celles d’A. Denker et al. [111].
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Figure IV.15 : Sections efficaces d’ionisation de la couche K pour une cible de cuivre en
fonction de l’énergie des protons incidents

Figure IV.16 : Sections efficaces d’ionisation de la couche K pour une cible de molybdène
en fonction de l’énergie des protons incidents

IV.2-3-e Cas de l’argent

La figure IV.17 montre un bon accord entre les données expérimentales et le modèle
RECPSSR pour l’argent. Un écart de 5 % est visible entre les points à 50 MeV et
le modèle. Cette région étant celle du maximum de la section efficace d’ionisation,
il pourrait être judicieux de confirmer la valeur expérimentale à 50 MeV.

IV.2-3-f Discussion

Au regard de nos résultats expérimentaux, nous constatons que le modèle RECPSSR
est compatible avec les données expérimentales pour les éléments avec un numéro
atomique moyen (argent et molybdène), mais présente un écart pour les éléments
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Figure IV.17 : Sections efficaces d’ionisation de la couche K pour une cible d’argent en
fonction de l’énergie des protons incidents

plus légers (cuivre, chrome et titane). Cette différence de validité peut venir du fait
que pour les éléments lourds, nos mesures expérimentales sont situées dans la pente
ascendante (avant le maximum) de la section efficace d’ionisation. À l’inverse pour
les éléments légers, nos données se trouvent dans la partie descendante (après le
maximum) de la section efficace d’ionisation. Si le modèle RECPSSR ne reproduit
pas correctement le maximum de la section efficace d’ionisation, cela va avoir un
impact plus important sur les éléments légers que sur les éléments lourds comme
nous venons de le voir.

La possibilité est offerte par l’utilisation de la section efficace d’ionisation univer-
selle de regrouper un ensemble d’éléments sur une même représentation. La partie
suivante va s’intéresser à l’amélioration de la détermination de la section efficace
d’ionisation dans l’objectif d’une utilisation lors d’analyses d’objets du patrimoine.

IV.2-4 Section efficace d’ionisation universelle

Le chapitre II a montré qu’une possibilité de regroupement des données de sections
efficaces d’ionisation était l’utilisation de la section efficace d’ionisation universelle.
Cette représentation permet également d’estimer la valeur de la section efficace
d’ionisation d’un élément à partir des données existantes des autres éléments.

En utilisant la même méthodologie que celle présentée par Kahoul [153, 154, 113],
un nouvel ajustement a été réalisé sur l’ensemble de la gamme en énergie réduite
disponible (les données bibliographiques et nos données). Cet ajustement polynomial
du 4e degré est présenté sur la figure IV.18.
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Figure IV.18 : Logarithme de la section efficace d’ionisation universelle en fonction du
logarithme de l’énergie réduite

À l’aide d’une fonction de minimisation du χ2, un ajustement des données ex-
périmentales (1360 valeurs) a été réalisé sur une gamme en logarithme de l’énergie
réduite allant de -5,48 à 2,01. L’ajustement de la fonction polynomiale en fonction de
l’ensemble des données expérimentales collectées n’est pas satisfaisant, en témoigne
la valeur du χ2

red = 7, 0.
Afin d’améliorer l’ajustement des données expérimentales à l’aide d’une fonction

polynomiale, ces valeurs ont été réparties en deux groupes : les données du titane,
chrome et cuivre d’un côté et les données du molybdène et de l’argent de l’autre. Les
ajustements présentés sur les figures IV.19 et IV.20 sont en accord avec les données
expérimentales.

Figure IV.19 : Représentation de la section efficace d’ionisation universelle pour les
données expérimentales du titane, du chrome et du cuivre
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Figure IV.20 : Représentation de la section efficace d’ionisation universelle pour les
données expérimentales du molybdène et de l’argent

IV.2-4-a Comparaison des données expérimentales avec l’ajustement
empirique

L’ajustement empirique a été rajouté sur les courbes de sections efficaces d’ionisation
présentées précédemment. Cet ajustement est représenté par une courbe en pointillée
verte sur les figures IV.21a, IV.21b, IV.21c, IV.22a et IV.22b.

Pour le titane et le chrome, l’ajustement empirique reproduit correctement les
données expérimentales et permet de corriger la sous-estimation de la section efficace
d’ionisation par le modèle RECPSSR. De nouveaux paramètres pour l’ajustement
empirique sont donc disponibles pour le titane et le chrome à des énergies de protons
allant jusqu’à 68 MeV.

Pour le cuivre, l’ajustement empirique reproduit moins bien les données expéri-
mentales à haute énergie. Il est nécessaire de compléter les données expérimentales,
notamment autour du maximum de la section efficace d’ionisation ainsi qu’à plus
haute énergie afin de mieux contraindre le modèle empirique.

Pour les éléments plus lourds (molybdène et argent), l’ajustement est pénalisé
par le manque de données expérimentales entre 10 MeV et 30 MeV ainsi qu’à plus
haute énergie (au-delà de 100 MeV).

IV.3 Conclusion du chapitre

Le manque de données expérimentales préexistantes ne permettait pas de valider le
modèle RECPSSR de la section efficace d’ionisation dans la gamme d’énergie de 10
à 68 MeV. Partant de ce constat, plusieurs séries de mesures ont été réalisées avec
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(a) Données expérimentales du titane

(b) Données expérimentales du chrome

(c) Données expérimentales du cuivre

Figure IV.21 : Comparaison des données expérimentales du titane, du chrome et du
cuivre avec l’ajustement empirique
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(a) Données expérimentales du molybdène

(b) Données expérimentales de l’argent

Figure IV.22 : Comparaison des données expérimentales du molybdène et de l’argent
avec l’ajustement empirique
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des cibles de titane, chrome, cuivre, molybdène et argent, en utilisant des faisceaux
de protons d’ARRONAX allant de 14 à 68 MeV. Dans le cas de l’argent et du mo-
lybdène, le modèle RECPSSR reproduit correctement les données expérimentales.
Cependant, il apparaît un désaccord entre le modèle et les points expérimentaux pour
le titane, le chrome et le cuivre dans la région des hautes énergies. La quantification
à l’aide de la méthode PIXE, par exemple pour l’analyse d’objets du patrimoine,
nécessite de connaître la section efficace d’ionisation des différents éléments étudiés.
L’utilisation du modèle RECPSSR ne semble donc pas adaptée pour les éléments
plus légers (titane, chrome et cuivre), un ajustement à l’aide d’une fonction poly-
nomiale du 4e degré a été effectué. Lors des analyses, il sera possible d’utiliser le
modèle RECPSSR pour les éléments les plus lourds et la fonction polynomiale pour
les plus légers.

Dans le chapitre suivant, des applications de la méthode PIXE sur des objets du
patrimoine vont être présentées.
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Chapitre V

Applications de la méthode PIXE
à haute énergie pour l’étude
d’objets du patrimoine

Les chapitres précédents ont permis de définir les paramètres expérimentaux (les dif-
férents détecteurs de rayons X et de mesure de la charge, le traitement des spectres
de rayons X) (voir le chapitre 3), mais aussi de mesurer les sections efficaces d’io-
nisation (voir chapitre 4) permettant l’application de la méthode PIXE à haute
énergie. Dans ce dernier chapitre, plusieurs exemples d’analyses vont être détaillés :
échantillons de référence, des matrices de sceaux et des pièces d’argent.

La première application présentée concerne des échantillons métalliques de ré-
férence, l’un est composé uniquement d’argent et de cuivre, l’autre présente une
matrice complexe avec différents éléments tels que le cuivre, l’argent, le plomb ou
encore le zinc. L’objectif est de déterminer la composition et la quantification des
éléments présents dans les deux matrices. Cela permettra de valider l’utilisation de
la méthode PIXE à haute énergie pour les objets du patrimoine qui vont suivre.

En collaboration avec le laboratoire Arc’Antique, rattaché au Grand Patrimoine
de Loire-Atlantique, laboratoire de recherche et de restauration-conservation, spé-
cialisé dans le patrimoine archéologique terrestre et sous-marin, nous avons eu la
chance de pouvoir étudier des objets historiques des collections du Musée Dobrée à
Nantes. Le laboratoire Arc’Antique utilise la méthode XRF (X-Ray Fluorescence)
qui est basée sur la détection des rayons X de fluorescence émis lorsqu’un échantillon
est bombardé par un faisceau de rayons X pour étudier la composition des objets
métalliques. Pour cela, le laboratoire dispose d’un pXRF (portable XRF) permet-
tant de venir directement analyser l’objet où il se trouve. L’utilisation de la méthode
XRF est répandue pour l’analyse des objets du patrimoine[155, 156, 157, 158, 159].
La source de rayons X du p-XRF étant de basse énergie, avec une tension de 40 kV,
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son utilisation va être sensible aux effets de surface de l’objet analysé, mais aussi à
la présence d’une couche de patine[160, 161]. L’utilisation combinée de la méthode
XRF et PIXE permet d’effectuer une analyse en surface, mais aussi au-delà, où la
composition doit être la plus proche de celle d’origine[162]. C’est dans ce cadre, que
l’équipe du laboratoire Arc’Antique nous a sollicité, le groupe PRISMA du labora-
toire SUBATECH et le GIP ARRONAX, pour effectuer des analyses en profondeur
de matrices de sceaux et de pièces d’argent. L’analyse à l’aide de PIXE à haute
énergie permet d’une part d’éloigner le détecteur de la cible afin de définir un angle
de détection précis et donc de diminuer l’impact de l’état de la surface d’analyse, et
d’autre part d’effectuer une quantification en volume.

La première étude d’objets du patrimoine concerne la sigillographie, et plus spé-
cifiquement les matrices de sceaux. Comme l’indique M. Castelle et al. [155], la
documentation sur les matrices de sceaux est particulièrement faible, alors même
que l’utilisation des matrices de sceaux, du riche fermier à la royauté, était impor-
tante. La matrice de sceaux accompagnait son détenteur, le sigillant, tout au long
de sa vie et devait être visible de tous[155]. Pour combler cette lacune, un projet
a vu le jour en 2015, le projet ADeMat (Analyses et description des matrices de
sceaux)[163, 164]. Un des objectifs est de pouvoir classifier les différentes matrices
de sceaux, qui étaient composées à partir d’une base de cuivre. M. Castelle et al. ont
proposé de classifier les matrices en fonction de la fraction massique (%m), c’est-
à-dire la teneur, en étain aSn, en zinc aZn et en plomb aP b. La figure V.1 extraite
de leur étude [155], présente leurs résultats selon une représentation permettant de
visualiser les différentes catégories suivantes :

• Cuivre non allié : aSn < 3%m et aZn < 2%m

• Bronze : aSn ≤ 3aZn%m

• Laiton rouge, riche en étain : aSn ≥ 3aZn%m et 2aSn ≥ 3aZn%m

• Laiton rouge, riche en zinc : aZn ≥ 3aSn%m et 2aZn ≥ 3aSn%m

• Laiton : aZn ≤ 3aSn%m

• Non plombé : aP b < 3%m

• Légérement plombé : 3 ≤ aP b ≤ 6%m

• Plombé : aP b > 6%m
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Figure V.1 : Représentation graphique des résultats d’analyses des matrices de sceaux
en fonction de la teneur en Sn et Zn (wt%), mais aussi de la teneur en Pb (niveau de
gris). Les différentes catégories d’alliages sont délimitées par les traits pointillés. (extrait

de [155])

Nos analyses des matrices de sceaux se déroulent en parallèle du projet ADeMat,
et visent à compléter les bases de données des matrices conservées au Musée Dobrée
pour être ensuite incluses dans la base de données numériques des sceaux conservés
en France - Sigilla. [165]. Lors de cette première analyse, nous avons retenu 5 matrices
de sceaux présentées sur la figure V.2. Certaines informations sont connues pour
certaines de ces matrices de sceaux :

• N5711 : datée entre le XI et le XIIIe siècle.

• N5869 : datée du XVIe siècle et associée à la Châtellenie de Camort/Camors.

• N5700 : datée du XVIIe siècle et associée à Jules Mazarin, plus connu sous le
nom de Cardinal Mazarin.
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L’objectif de notre étude est de fournir la composition des différentes matrices et
leurs quantifications. Ces résultats permettront ensuite de les classifier, et peut-être
de déceler la présence ou non d’un faux.

Figure V.2 : Photographies des matrices de sceaux analysées. © L. Preud’homme/ Labo-
ratoire Arc’Antique – Grand-Patrimoine-de-Loire-Atlantique (coll. Musée Dobrée, Nantes)

La seconde analyse concerne le champ numismatique avec l’étude de pièces de
monnaie "sonnantes et trébuchantes". Cette étude a porté sur deux testons 1, l’une
de 1561 à l’effigie d’Henri II, une autre datée en 1575 à l’effigie d’Henri III et enfin
un quart d’écu à l’effigie d’Henri IV en 1599 (présentées sur la figure V.3).

L’objet de l’analyse est la provenance de l’argent qui compose ces pièces, fabri-
quées à la Monnaie de Nantes dans la deuxième moitié du XVIe siècle. En effet,
en 1545 est découverte une mine d’argent de Potosí, au cœur de la Bolivie actuelle
dans la Cordillère des Andes [167, 168]. Avec leurs sueurs et en payant de leurs vies,
les Amérindiens sous la contrainte vont extraire, à l’aide de mercure, près de 60
000 tonnes d’argent pur sur les 2 siècles d’exploitation de la mine [167, 166]. Des
études ont été menées en 1971[162] et en 1990[168] sur des pièces de monnaie pro-
duites par les ateliers du littoral atlantique et analysées par activation neutronique
pour rechercher des éléments traces. Ils ont montré que l’argent européen et mexi-
cain contenait de l’or en élément trace, avec une teneur toujours supérieure à 0,015
%[168], alors que l’argent potosien ne contenait presque pas d’or (teneur toujours
inférieure à 0,011 %[168]), mais de l’indium en élément trace avec une teneur à 10,21
ppm à Nantes en 1599[168]. La détermination des éléments traces dans les pièces

1"Monnaie d’argent lourde (9,45g) représentant l’effigie du roi."[166]
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Figure V.3 : Photographies des testons analysés. © H. Neveu-
Derotrie – Grand-Patrimoine-de-Loire-Atlantique (coll. G. Salaün,

Nantes)

doit donc permettre l’identification de la provenance de l’argent utilisé dans l’atelier
nantais.

De 1551 à 1574, l’argent converti en pièces à la Monnaie de Nantes provenait
essentiellement de mines européennes avec une proportion croissante d’argent mexi-
cain [166]. Alors qu’à partir de 1575, le cours du teston a entrainé une différence de
9 % du prix du gramme d’argent entre un teston français et un réal espagnol [166].
Cela a impliqué une transformation significative et croissante des réaux espagnols,
contenant de l’argent de Potosí, en testons français.

Lors de notre analyse, des éléments traces d’indium et d’or seront recherchés
dans les différentes pièces étudiées.

V.1 Méthode d’analyses

V.1-1 Préparation des échantillons et montages expérimen-
taux

La première étape de nos analyses consiste à préparer les différents objets en amont
de l’irradiation, ainsi que la préparation du dispositif expérimental. La figure V.4
montre la préparation des objets du patrimoine en vue de leur installation sur le
porte-échantillons pour l’analyse.
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Figure V.4 : Préparations des objets du patrimoine avant irradiation.

V.1-1-a Dispositifs expérimentaux

Une fois la préparation des objets du patrimoine réalisée, ils sont placés sur le porte-
échantillon dans la casemate AX pour l’irradiation. La figure V.5 montre le dispositif
expérimental à gauche pour les matrices de sceaux et à droite pour les pièces d’ar-
gent.

Figure V.5 : Présentation des montages expérimentaux, à gauche les matrices de sceaux
et à droite les pièces d’argent.
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Les échantillons de référence
L’alliage d’Ag/Cu (MHB-132X-AGB93B), d’une épaisseur de 1 cm, a été analysé à
l’aide du détecteur SDD. Le laiton rouge plombé (MHB-33X-RB2B), d’une épais-
seur d’environ 5 mm, a été analysé à l’aide des détecteurs SDD et CdTe. Pour les
deux échantillons de référence, un faisceau de protons de 68 MeV a été utilisé. Les
échantillons avaient un angle ϕ = 45◦/315◦ par rapport à l’axe du faisceau et les
détecteurs étaient positionnés en regard de la face d’entrée des échantillons.

Les matrices de sceaux
Les matrices de sceaux, d’une épaisseur de 2-3 mm, ont été positionnées perpen-
diculairement (ϕ = 0◦) à l’axe du faisceau de protons de 68 MeV. Les détecteurs
HPGe et CdTe étaient orientés en direction de la face d’entrée de l’échantillon, avec
un angle θ = 45◦/315◦ par rapport à la normale à la cible (voir figure V.5). Les
deux détecteurs vont pouvoir détecter des rayons X sur la même gamme en énergie,
néanmoins, le détecteur HPGe possède un blindage permettant d’augmenter le si-
gnal/bruit. Le détecteur SDD, dédié à la détection des rayons X jusqu’à 30 keV, est
placé face à la sortie de l’échantillon avec un angle θ = 45◦.

Les pièces d’argent
L’analyse des pièces d’argent, d’une épaisseur d’environ 2mm, étant dédiée à la
recherche d’éléments traces, le dispositif doit être optimisé [6]. La détection des
rayons X est effectuée par le détecteur HPGe et son blindage, positionnés dans
l’axe des pièces (orienté avec un angle ϕ = 45◦) en regard de la face d’entrée. La
figure V.6 présente les spectres de rayons X normalisés par le pic Kα de l’argent,
de la pièce de 1599 irradiée par un faisceau de protons de 68 MeV (en bleu) et
un faisceau de particules alpha (en rouge). Les pièces ont été analysées à l’aide
d’un faisceau de particules alpha de 68 MeV ce qui permet d’améliorer le rapport
signal/bruit, (S/B)α

KAg
α

= 124, par rapport aux protons de 68 MeV, (S/B)p

KAg
α

=
55. Cette augmentation du rapport signal/bruit avec des particules alpha de 68
MeV s’explique par une diminution du nombre de réactions nucléaires ainsi qu’une
augmentation de la section efficace d’ionisation (σα

KIn
α

= 153 barn, σp
KIn

α
= 101 barn).

V.1-2 Quantification de la composition des objets

Lors des différentes analyses, la première étape est l’identification des pics caracté-
ristiques présents dans le spectre. Une présentation des différents pics identifiés sera
réalisée pour chacune des études.
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Figure V.6 : Spectres rayons X d’une pièce d’argent de 1599 avec un faisceau de protons
68 MeV (en bleu) et un faisceau d’alpha 68 MeV (en rouge), mesurés à l’aide d’un détecteur

HPGe

Pour les étalons d’argent-cuivre et de laiton rouge plombé, ainsi que pour les
matrices de sceaux, l’objectif est la quantification des éléments composant les objets.
La quantification des éléments n’est possible qu’au-dessus d’une certaine limite de
détection : nous considérerons un élément quantifiable quand le nombre de rayons X
détectés est NX > 3

√
Nbdf , avec Nbdf le nombre de rayons X du bruit de fond. Une

fois que tous les éléments à quantifier ont été identifiés, la méthode de quantification
absolue (voir chapitre I.4-1) a été utilisée. Pour l’application de la quantification
absolue, l’autoatténuation des rayons X d’un élément Z est calculée, non pas sur la
totalité de l’épaisseur de la cible, mais jusqu’à une profondeur L. Cette profondeur L

est définie comme étant la distance à laquelle 99 % des rayons X émis sont absorbés
dans l’échantillon, avec la relation suivante :

exp
(

−µz · L

cos θ

)
= 0.01 ⇔ L = − ln(0.01) · cos θ

µZ

. (V.1)

Pour les différents éléments, la perte d’énergie des particules du faisceau incident
est simulée à l’aide du logiciel SRIM dans une matrice ayant une composition proche
de celle que l’on cherche a déterminer. La perte d’énergie sur la profondeur d’analyse
L est négligeable pour les éléments légers et intermédiaires, ce qui nous permet
d’utiliser une section efficace moyenne de production de rayons X entre l’entrée
de la cible et la profondeur L. Dans le cas du plomb, la perte d’énergie n’est pas
négligeable sur sa profondeur d’analyse L, ou l’épaisseur de l’échantillon dc si L > dc.
Dans ce cas, la section efficace de production de rayons X moyenne est estimée à
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l’aide de la relation suivante :

σP b
i =

∫ L
0 σi exp(−µcx)dx∫ L

0 exp(−µcx)dx
. (V.2)

A. Denker et al. [35] ont comparé la profondeur d’analyse (traits pleins) du plomb
dans une matrice de cuivre avec un faisceau de protons de 3 MeV et de 66 MeV (voir
figure V.7). C’est là tout l’intérêt de la méthode PIXE à haute énergie : pouvoir

Figure V.7 : Sections efficaces de production de rayons X de la couche L du Pb par un
faisceau de protons de 3MeV et de la couche K du Pb par des protons de 66 MeV, en

fonction de la profondeur dans une matrice en cuivre (extrait de la publication [35])

aller sonder en profondeur, tout en permettant une simplification de la méthode
de quantification par la faible perte d’énergie du faisceau à la profondeur d’analyse
associée à une faible variation de la section efficace de production de rayons X de
la couche K. L’extraction des rayons X des éléments légers est uniquement limitée
par l’autoabsorption dans l’échantillon. Pour les éléments plus lourds, un faisceau
de haute énergie permet de cumuler la possibilité d’ionisation en profondeur de la
matrice avec la faible autoabsorption. À titre d’exemple, la figure V.8 montre la
profondeur d’extraction des rayons X de la couche K, à 99 % et pour un angle
θ = 45◦, pour différents éléments dans une matrice de cuivre (ρCu = 8, 96g/cm3).

En considérant que la section efficace de production de rayons X est constante,
le nombre de rayons X détectés défini par la relation I.13 dans le chapitre 1 I.4
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Figure V.8 : Profondeur d’extraction des rayons X de la couche K dans une matrice de
cuivre en fonction de l’élément

devient :

NXKi
= Np · NZ · εtot(Ki) · b(Ki) · σXKi

· cos θ

cos ϕ
· 1

µ
ρ

· ρech

(
1 − exp

(
−µ

ρ
· L · ρech

cos θ

))
(V.3)

avec ρech la densité de l’échantillon, Np le nombre de particules incidentes, NZ le
nombre d’atomes cible par unité de volume, εtot l’efficacité totale, b l’intensité relative
de la raie considérée, σXKi

la section efficace moyenne de production de rayons X
de la couche K, θ l’angle de détection par rapport à l’axe de la cible, ϕ l’angle
d’incidence des ions dans la cible, ρech la densité de l’échantillon.

En utilisant la définition du nombre NZ d’atomes par unité de volume, ρZ la
densité de l’élément Z et MZ sa masse molaire :

NZ = ρZ · Na

MZ

(V.4)

avec Na la constante d’Avogadro correspondante au nombre d’entités élémentaires
se trouvant dans une mole de matière.

Et la définition de la fraction massique :

aZ = ρZ

ρech

. (V.5)
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La fraction massique d’un élément Z peut être déterminée par la relation sui-
vante :

aZ = NXKi

Np · εtot(Ki) · b(Ki) · σXKi

· cos ϕ

cos θ

µ

ρ
· 1

0, 99 · MZ

Na
. (V.6)

Afin de réaliser la quantification absolue, les différents paramètres de l’équation
doivent être connus.

Les objets analysés n’ont pas une base d’élément léger, mais de cuivre ou d’argent,
ce qui nous permet de déterminer les coefficients d’atténuation massique µ

ρ
et de fait,

les fractions massiques aZ , à l’aide d’une méthode itérative, en utilisant l’algorithme
présenté sur la figure V.9.

Figure V.9 : Présentation de l’algorithme utilisé dans la méthode itérative pour déter-
miner la composition des éléments présents dans les matrices de sceaux et pièces d’argent

La première étape de la méthode itérative consiste à déterminer une composition
initiale, elle est estimée au regard des différents éléments détectés dans le spectre.
Une fois la composition initiale déterminée, les coefficients d’atténuation massique
µ
ρ

sont déterminés pour les différents éléments à quantifier. Ces valeurs sont ensuite
injectées dans l’algorithme qui va déterminer une nouvelle fraction massique et ainsi
de suite, jusqu’à ce que la différence entre les fractions massiques soit inférieure à un
seuil fixé à 1 %. À la fin de chaque itération, la somme des fractions massiques est
normalisée à 1. Une fois que l’algorithme a convergé vers une solution, les coefficients
d’atténuation massique finaux sont utilisés pour déterminer la fraction massique des
différents éléments présents dans l’objet quantifié.
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L’incertitude, associée à la fraction massique d’un élément Z, aZ , est déterminée
par la relation suivante :

∆aZ

aZ

=

√√√√(∆NXKi

NXKi

)2

+
(

∆b(Ki)
b(Ki)

)2

+
(

∆ωK

ωK

)2

+
(

∆Np

Np

)2

+
(

∆εtot(Ki)
εtot(Ki)

)2

.

(V.7)
Lorsque l’analyse est effectuée avec un seul et même spectre, le calcul itératif des

fractions massiques ne sera plus dépendant ni du nombre de particules incidentes
Np, ni de l’angle solide. L’incertitude associée devient :

∆aZ

aZ

=

√√√√(∆NXKi

NXKi

)2

+
(

∆b(Ki)
b(Ki)

)2

+
(

∆ωK

ωK

)2

+
(

∆ϵ(Ki)
ϵ(Ki)

)2

. (V.8)

V.2 Étude de matrices de référence

Deux matrices de référence (standard), dont la composition a été déterminée par
le constructeur à l’aide de la méthode ICP-AES, ont été analysées par la méthode
PIXE. Il s’agit d’une matrice d’un alliage binaire d’argent et de cuivre, et d’une
matrice en laiton rouge plombé. L’objectif est de vérifier la capacité de l’algorithme
à retrouver la teneur des éléments majoritaires présents dans les matrices. Le spectre
de rayons X de la matrice en laiton rouge plombé est présenté sur la figure V.10.
Différents éléments sont identifiables et associés à la cible, tels que le fer, le ni-
ckel, le cuivre, le zinc, l’étain, ou encore le plomb. Le pic d’argon correspond à
l’ionisation de l’air lors du passage du faisceau de protons de 68 MeV. Deux pics
gamma prompts sont visibles, l’un à 41 keV correspondant à la réaction nucléaire
natCu(p, x)62Cu et l’autre à 67,4 keV correspond à une autre réaction nucléaire avec
le cuivre natCu(p, x)61Ni [169].

Les nombres de rayons X détectés pour le fer et le nickel correspondent respecti-
vement à 0,7 % et 0,4 % du nombre de rayons X détectés pour le pic Kα du cuivre.
Ces éléments en faible quantité ne vont pas avoir d’effet sur la détermination du
µ
ρ
. Par conséquent, ils ne seront pas pris en compte pour la détermination de la

composition de la matrice.
Le réglage du détecteur CdTe utilisé lors de cette mesure n’était pas optimisé

et la résolution en énergie dégradée pour des énergies dans la zone du cuivre et du
zinc. Cette dégradation de la résolution n’a pas permis de dissocier les pics de cuivre
et de zinc avec ce détecteur. Depuis, les paramètres d’électronique du détecteur ont
été optimisés afin d’améliorer la résolution en énergie du détecteur CdTe.
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Figure V.10 : Spectres de rayons X d’une matrice en laiton rouge plombé réalisés avec
un détecteur CdTe (en rouge) et un détecteur SDD (en bleu)

V.2-1 Résultats

La figure V.11 présente le résultat de la quantification pour la matrice composée
d’argent et de cuivre, ainsi que les données certifiées par ICP-AES. Le résultat de

Figure V.11 : Présentation des teneurs en cuivre et argent de la matrice standard AgCu

la quantification par la méthode PIXE a permis de retrouver les valeurs annoncées
par le constructeur de la matrice.
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Pour la matrice en laiton rouge plombé, le résultat de la quantification est présenté
sur la figure V.12. Les éléments de cuivre, zinc et étain ont été déterminés à partir
du spectre de rayons X du détecteur SDD, le plomb à partir du spectre de rayons
X du CdTe.

Figure V.12 : Présentation des teneurs en cuivre, zinc, étain et plomb de la matrice de
laiton rouge plombé

Nos résultats sont en accord avec les données du constructeur, sauf pour le plomb
où une teneur plus importante est mesurée. L’écart de teneur en plomb peut être
expliqué par la non-prise en compte des autres éléments présents dans le laiton rouge
plombé et non détectés dans cette configuration expérimentale. La figure V.13 donne
la composition certifiée par la méthode ICP-AES.

Figure V.13 : Composition du laiton rouge plombé déterminée par ICP - AES
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Le détecteur CdTe ne possédant pas de blindage, le signal/bruit n’a pas permis de
déceler la présence de bismuth. L’utilisation du détecteur HPGe avec son blindage
doit permettre d’avoir un signal/bruit meilleur et d’identifier les éléments man-
quants. Néanmoins, à part pour cette mesure autour du plomb et du bismuth, nos
résultats sont en accord avec les données fournies par le constructeur. Cette valida-
tion effectuée, il est possible d’appliquer la méthode PIXE à haute énergie pour des
objets du patrimoine.

V.3 Étude des matrices de sceaux

Les matrices de sceaux ont été analysées à l’aide d’un détecteur HPGe et d’un
détecteur CdTe regardant la face avant (en contact avec la cire) des matrices et
d’un détecteur SDD regardant la face arrière. La figure V.14 présente les différents
spectres de rayons X des matrices de sceaux réalisées avec le détecteur HPGe, nor-
malisés par le pic de cuivre. Cette figure permet de mettre en évidence des différences
entre les éléments en fonction de la matrice analysée. La matrice 968_1_117 pré-
sente une teneur en plomb plus importante que les autres matrices, mais contient à
l’inverse moins de cuivre, il s’agit de la seule matrice avec un pic d’antimoine iden-
tifié. Pour la matrice N5853, aucun pic d’étain n’a été détecté à l’aide du détecteur
HPGe sur la face avant, alors qu’il est détecté pour les autres matrices. À noter que
pour le détecteur SDD, qui se situait en regard de la face arrière, le pic d’étain n’est
visible, à l’inverse, uniquement pour la matrice N5853. Cette différence pourrait
s’expliquer, d’une part, par une inversion de positionnement pour la matrice N5853
et d’autre part, par la présence de l’étain uniquement sur une portion de la profon-
deur de la pièce. L’étain est au moins présent dans la région des premiers 200µm
sur la face avant (en contact avec la cire) des matrices de sceaux. Les spectres de
rayons X réalisés à l’aide du détecteur CdTe sont semblables à ceux du HPGe. Les
matrices contenant principalement du cuivre, les pics de gamma prompt identifiés
lors de l’analyse des standards sont également présents. Le pic de fer est légèrement
supérieur à la limite de détection pour les matrices N5700, N5869, N5853.

V.3-1 Résultats

Les résultats de quantification pour les faces avant des matrices de sceaux sont
présentés sur la figure V.15. En parallèle des analyses PIXE, les matrices de sceaux
ont été analysées par la méthode de fluorescence des rayons X, dans le cadre du
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Figure V.14 : Spectres de rayons X de la face avant des matrices de sceaux, réalisés avec
un détecteur HPGe

Figure V.15 : Résultats des teneurs en cuivre, zinc, étain, antimoine et plomb de la face
avant des matrices de sceaux déterminées à l’aide de la méthode HE-PIXE

stage de J. Chevet et W. Viacroze [170], basé sur des courbes d’étalonnages établies
avec plusieurs échantillons de références. Les résultats obtenus sont présentés sur la
figure V.16. Pour obtenir ces résultats, ils ont réalisé de 2 à 4 points de mesures puis
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Figure V.16 : Résultats des teneurs en cuivre, zinc, étain, antimoine et plomb des ma-
trices de sceaux déterminées à l’aide de la méthode XRF

ont effectué une moyenne des résultats obtenus. En comparant les figures V.15 et
V.16, il apparait que les résultats sont relativement similaires, tout du moins que
l’allure, entres les cibles, des différentes teneurs est semblable. Cela montre que la
composition en surface est relativement proche de celle en profondeur. Il est difficile
d’effectuer plus de comparaison pour le moment, en effet les variations des teneurs
sont extrêmement dépendantes de la zone d’irradiation avec la méthode XRF et
l’une des perspectives, à l’issue de ce stage, est de compléter les analyses XRF en
augmentant significativement le nombre de mesures sur les matrices.

Pour finaliser cette étude, une proposition de classification des 5 matrices est
présentée sur la figure V.17, en suivant les recommandations de M. Castelle et al.
[155].

Ces résultats, très encourageants, ont montré tout l’intérêt de notre plateforme
PIXE à haute énergie pour ce type d’analyse d’objets du patrimoine. D’autres ré-
sultats doivent être obtenus, afin, entre autres, de déterminer les différentes teneurs
de la face arrière des différentes matrices, et d’étendre l’étude à d’autres éléments de
la collection du musée Dobrée. Enfin, une attention particulière doit être portée sur
la matrice 968_1_117, étant donné sa situation à la limite entre deux catégories, il
est nécessaire de confirmer sa composition.
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Figure V.17 : Classifications des matrices de sceaux en fonction des teneurs en étain,
zinc et plomb.

Lors de cette analyse, à l’aide de la méthode PIXE à haute énergie, il a été possible de
déterminer la fraction massique des différents éléments présents dans les matrices des
sceaux, puis de proposer une classification. De nouvelles analyses doivent permettre
d’obtenir des informations sur la face arrière des matrices de sceaux et ainsi avoir
une vision globale de leur composition.

V.4 Étude de pièces d’argent

Cette dernière étude a une visée exploratoire et de découverte sur des testons du
XVIe siècle. Les caractéristiques visuelles des pièces permettent d’identifier, par de
petits détails invisibles à un œil non averti, la signature du maître orfèvre-graveur
et l’atelier de production de ladite monnaie [166, 171]. La provenance de l’argent est
estimée par l’étude des différents registres tenus par les marchands et les différentes
Monnaies [166].
L’analyse des pièces d’argent avec la méthode PIXE a pour objectif d’apporter une
information supplémentaire sur la provenance de l’argent par l’identification des
traceurs (or et argent). Les spectres de rayons X des pièces de 1561, 1575, 1599
sont présentés sur la figure V.18, après normalisation par le pic Kα de l’argent. En
regardant le spectre de rayons X à basse énergie (en bas à gauche), nous remarquons
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la présence de calcium, de fer, de cuivre, de zinc, d’argent et de plomb dans chacune
des pièces analysées.

Pour la pièce de 1599, il apparait un pic à 2 keV qui pourrait être un pic de
phosphore présent en grande quantité dans la couche de patine. Pour la même pièce,
nous identifions le pic Kβ du brome à 13,29 keV, ainsi qu’une déformation du pic
d’échappement de la raie Kα de l’argent à 11,9 keV correspondant à l’énergie de la
raie Kα du brome.

Pour les pièces de 1561 et 1575, un pic à 9,7 keV est visible et pourrait être
attribué à la raie Lα1 de l’or. Cette information est extrêmement intéressante, car
elle permet d’ores et déjà d’orienter l’origine de l’argent pour les différentes pièces. La

Figure V.18 : Spectres de rayons X des testons réalisés avec un détecteur HPGe suite à
une irradiation par des particules alpha de 68 MeV

présence ou non d’indium permettrait de savoir si l’argent utilisé pour la fabrication
des pièces provenait de Potosì ou non.

Pour tenter de répondre à cette question, le spectre de rayons X en bas à droite de
la figure V.18 va être détaillé. Sur cette deuxième partie du spectre de rayons X, les
pics caractéristiques de l’argent sont bien présents et majoritaires comme attendu.
Deux pics sont présents entre les pics Kα1,2 et Kβ1 de l’argent. Le premier, noté
Z + 1 correspond au cadmium, un "satellite nucléaire" de l’argent. Lors des réac-
tions nucléaires (α, p2n), les atomes résiduels vont produire par conversion interne
des rayons X des "satellites nucléaires" [172]. Le second pic correspond à l’indium,
l’élément qui nous intéresse tout particulièrement. Comme pour le pic Z + 1, tout
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ou partie du pic peut provenir des réactions nucléaires (α, xn), l’indium ayant pour
numéro atomique Z=49 (Z=47 pour l’argent). Cette visualisation ne permettant pas
de déceler la présence ou non d’indium de manière plus importante dans une pièce,
un zoom est présenté sur la figure V.19. Afin de faciliter la visualisation, les spectres
de rayons X des différentes pièces ont été légèrement décalés selon l’axe y et une
fonction de lissage a été appliquée (correspondant aux traits).

Pour la pièce de 1599, il apparait une contribution dans le pic d’indium supérieure
à celle correspondant à la production par réactions nucléaires avec l’argent (visible
sur la pièce de 1561) attestant de la présence d’indium dans la composition de
cette pièce. La méthode PIXE à haute énergie a donc permis d’identifier la présence
de l’élément traceur de l’argent potosien pour la pièce de 1599. Cette information
combinée à l’absence du pic caractéristique de l’or indiquerait qu’il s’agit d’une pièce
produite avec une majorité d’argent potosien. La pièce de 1575 semble avoir elle aussi
un léger taux plus important d’indium que la pièce de 1561. Cette pièce a pu être
produite à l’aide d’un mélange des différents minerais d’argent avec une majorité
d’argent européen ou mexicain, ce qui est conforme aux connaissances historiques
[166, 171].

Figure V.19 : Spectres de rayons X des testons réalisés avec un détecteur HPGe suite à
une irradiation par des particules alpha de 68 MeV

À l’aide de la méthode PIXE à haute énergie, il a été possible de déceler la pré-
sence d’éléments traces dans les différentes pièces d’argent corroborant les connais-
sances historiques sur les différents mélanges d’argent en fonction de la période.
De nouvelles mesures sont prévues afin d’améliorer la sensibilité et d’augmenter le
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signal/bruit, notamment par l’utilisation d’un faisceau de protons de plus faible
énergie afin d’avoir une meilleure identification du pic d’indium tout en réduisant la
production nucléaire d’indium.

V.5 Conclusion du chapitre

Ce chapitre a permis de montrer le potentiel d’application de la méthode PIXE à
haute énergie pour identifier et quantifier les éléments présents dans des échantillons
métalliques, notamment les objets du patrimoine. Premièrement, nous avons montré
l’intérêt de cette méthode pour la détermination de la composition en profondeur
de la matrice étudiée, en la comparant à une méthode destructive (ICP-AES) et
à la fluorescence X (XRF), méthode surfacique, ponctuelle, nécessitant l’utilisa-
tion de standards. Deuxièmement, nous avons mis en évidence le potentiel de cette
méthode pour l’identification d’éléments traces présents dans les pièces d’argent du
XVIe siècle, permettant de rouvrir et compléter une analyse débutée en 1972, comme
alternative à l’activation neutronique. Des développements sont encore nécessaires
pour parvenir à une quantification au niveau de la dizaine de µg/g. Pour approfon-
dir ces études, une nouvelle thèse débute dans le cadre de la collaboration avec le
laboratoire Arc’Antique.
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Conclusion générale

Au cours de ma thèse, j’ai contribué au développement de la plateforme PIXE/PIGE
à haute énergie d’Arronax pour aboutir à des applications à l’analyse d’objets du
patrimoine.

Avant d’envisager des applications pratiques, un certain nombre de paramètres
fondamentaux devaient être déterminés. Notamment, lors de la thèse de M. Ha-
zim des mesures de section efficace de production de rayons X ont été réalisées à
l’aide d’un détecteur HPGe. L’une des conclusions était que le modèle RECPSSR
était validé pour l’argent et l’or, mais qu’il existait un décalage entre les données
expérimentales et la prédiction du modèle RECPSSR pour les éléments plus légers.

Partant de ce constat, de nouvelles séries de mesures de section efficace de produc-
tion de rayons X ont été réalisées à Arronax. L’écart entre les données expérimentales
du titane et le modèle RECPSSR nous ont poussés à choisir un détecteur ayant une
efficacité adaptée aux rayons X du titane. Le choix s’est porté sur un détecteur SDD.
Un gros travail autour de la détermination des paramètres du détecteur a été réalisé
afin d’aboutir à une modélisation précise de l’efficacité intrinsèque du détecteur. Un
détecteur CdTe a également été utilisé pour les mesures de sections efficaces de pro-
duction de rayons X afin d’avoir une meilleure efficacité pour les cibles de molybdène
et d’argent. Ce détecteur a lui aussi été scanné et ses paramètres optimisés pour la
mesure de l’efficacité.

Les sections efficaces de production de rayons X ont été déterminées pour des
énergies de protons allant de 15 à 68 MeV. Plusieurs points de répétabilité ont été
réalisés lors des différentes séries de mesures. Nos résultats sont en accord avec les
données de M. Hazim, ce qui renforce la validité de nos résultats, sachant que ces
valeurs de sections efficaces ont été obtenues à l’aide de trois types de détecteurs dif-
férents, à des moments différents et avec des cibles différentes. Le modèle RECPSSR
ne reproduit pas correctement les valeurs de nos points expérimentaux pour le ti-
tane, le chrome et le cuivre. À l’inverse, le modèle est en accord avec nos données du
molybdène, ce qui permet d’utiliser le modèle RECPSSR pour les éléments à partir
du molybdène et non plus de l’argent. Pour les éléments légers (titane, chrome et
cuivre), nous avons déterminé les paramètres optimisés d’une fonction polynomiale
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du 4e degré à partir de la représentation de la section efficace d’ionisation universelle.
Cette fonction d’ajustement permet d’utiliser ces valeurs lorsqu’il est nécessaire de
déterminer la section efficace d’ionisation pour des éléments compris entre le titane
(Z=22) et le cuivre (Z=29).

La section efficace d’ionisation ayant été déterminée, il est maintenant possible
d’effectuer des analyses sur des objets du patrimoine. Un partenariat avec le labo-
ratoire Arc’Antique s’est noué pendant mes travaux de recherches me permettant
d’avoir l’opportunité d’analyser des objets du patrimoine. Les premiers objets que
nous avons analysés sont des matrices de sceaux. Lors de cette première étude, notre
objectif était de réaliser une quantification des éléments présents dans les différentes
matrices et de réaliser une classification des matrices. Cette étude n’a concerné
qu’une petite partie de la collection du Musée Dobrée sur les matrices de sceaux.
Des discussions avec les conservateurs sont en cours pour identifier quelles sont les
matrices de sceaux qui nécessiteront d’être analysées par la méthode PIXE HE. La
seconde analyse a concerné des pièces en argent, des testons du XVIe siècle. L’ob-
jectif de cette étude est de fournir des informations aux numismates, concernant la
composition de l’argent et plus particulièrement des éléments traces qui s’y trouvent.
En effet, la présence d’élément trace comme l’or ou l’indium permet d’identifier la
provenance du minerai utilisé. De précédentes études avaient été réalisées par activa-
tion neutronique. Grâce à la méthode PIXE à haute énergie, nous avons pu identifier
la présence d’indium dans une pièce de 1599, ce résultat est conforme aux connais-
sances des numismates et confirme leurs connaissances : la découverte du minerai de
Potosí en 1545 et l’exportation massive organisée par l’Espagne vont profondément
changer les circuits d’approvisionnement en argent pour les différentes Monnaies de
la côte Atlantique. À partir de 1575, les réaux espagnols sont massivement conver-
tis en testons français entrainant une arrivée d’argent potosien croissante dans les
différentes Monnaies, jusqu’à devenir majoritaire.

Perspectives

Nos mesures de sections efficaces d’ionisation ont permis d’obtenir des valeurs dans
une gamme en énergie, où pas ou peu de points existaient. Elles ont également permis
de confirmer un écart entre les valeurs expérimentales et le modèle RECPSSR autour
de l’énergie réduite nulle (autour du maximum de la section efficace). Il semble
intéressant de pouvoir compléter les données expérimentales pour d’autres éléments
autour de cette énergie réduite nulle afin d’avoir plus de points pour réaliser un
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ajustement empirique des données expérimentales, voire de contraindre le modèle
RECPSSR pour qu’il reproduise mieux les données.

Concernant l’analyse des objets du patrimoine, la plateforme PIXE/PIGE d’Ar-
ronax est maintenant prête à rentrer dans le cercle restreint des accélérateurs per-
mettant l’analyse des objets du patrimoine, et ouvrir ainsi la voie à d’autres ac-
célérateurs, notamment médicaux. Nos premiers résultats ont permis de tracer la
présence (ou non) d’indium dans les pièces en argent, de nouvelles mesures sont
nécessaires, en optimisant la configuration expérimentale et les faisceaux utilisés,
afin de diminuer la limite de détection et réaliser la quantification des traces. Ces
développements n’ont malheureusement pas pu être réalisés dans le cadre de ma
thèse, notamment en raison du contexte particulier de ces deux dernières années
de pandémie, rendant l’accès et la disponibilité des installations plus compliquées.
D’autres études d’objets du patrimoine sont en cours ou sur le point de commencer.
Je pense notamment à une conduite en plomb antique où l’on cherchera à identifier
la composition de la brasure afin que les conservateurs aient des informations sur la
méthode de fabrication. De nombreuses opportunités s’offrent aux utilisateurs de la
plateforme PIXE/PIGE à haute énergie d’Arronax.
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Titre : Mesures de sections efficaces d’ionisation et analyses d’objets du patrimoine avec des
faisceaux d’ions légers aux énergies des accélérateurs médicaux

Mot clés : Analyse par faisceau d’ions, PIXE à haute énergie, accélérateurs médicaux, sec-

tions efficace d’ionisation, objets du patrimoine, analyse élémentaire

Résumé : Le développement de la proton-
thérapie et des cyclotrons de production de
radio-isotopes pour la médecine permet d’ou-
vrir aux techniques d’analyse par faisceaux
d’ions une multitude d’accélérateurs de plu-
sieurs dizaines de MeV. La méthode PIXE
à haute énergie est développée au cyclotron
ARRONAX avec des faisceaux de protons,
mais aussi de particules alpha à des éner-
gies pouvant atteindre 70 MeV. L’utilisation
d’un faisceau de haute énergie permet l’ana-
lyse d’objet épais et de limiter l’aspect d’en-
dommagement pour les objets minces. Dans
un premier temps, des mesures de sections
efficaces d’ionisation ont été réalisées. Elles

ont permis de valider le modèle RECPSSR
pour les éléments avec un numéro atomique
Z ≥ 42 et d’optimiser une fonction d’ajuste-
ment pour les éléments dont les valeurs sont
mal reproduites par le modèle. Dans un se-
cond temps, deux applications de la méthode
PIXE à haute énergie ont été réalisées sur les
collections du Musée Dobrée à Nantes. L’une
des études a concerné l’analyse de matrices
de sceaux afin de déterminer leur composi-
tion et de pouvoir ensuite les classifier. L’autre
étude était sur des pièces d’argent lourdes du
XVIe siècle, où l’objectif était de retrouver les
éléments traces (Or et Indium) permettant de
retracer la provenance du minerai d’argent.

Title: Measurements of ionization cross sections and analysis of heritage objects with light ion
beams at medical accelerator energies

Keywords: Ion beam analysis, High energy PIXE, medical cyclotron facilities, protons, K-shell

ionisation cross section, heritage objects, elemental analysis

Abstract: The development of proton ther-
apy and cyclotrons for the production of ra-
dioisotopes for medicine has opened up a
multitude of high-energy accelerators for ion
beam analysis techniques. The high-energy
PIXE method is developed at the ARRONAX
cyclotron with proton beams, but also alpha
particles at energies up to 70 MeV. The use
of a high-energy beam allows the analysis of
thick objects while limiting the damage aspect.
Firstly, measurements of ionisation cross sec-
tions were carried out. They allowed to vali-
date the RECPSSR model for elements with

an atomic number Z ≥ 42 and to optimise a
fitting function for elements whose values are
poorly reproduced by the model. In a second
phase, two applications of the PIXE method
at high energy were carried out on the collec-
tions of the Dobrée Museum in Nantes. One
of the studies concerned the analysis of seal
matrices in order to determine their composi-
tion and to be able to classify them. The other
study was on heavy silver coins from the 16th
century, where the objective was to find the
trace elements (Gold and Indium) allowing the
provenance of the silver ore to be traced.
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